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LES  PROPBIËTËS  PHYSIQUES  DES  LIQUIDES ,  ET  U  PARTICULIER  SUR 

LEUR  DILATATION; 


Par  m.  Isidore  PIERRE. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 

Parmi  les  résultats  auxquels  m  avaient  conduit  mes  pré- 
cédentes recherches  [annales  de  Chùriîe  et  fie  Plvysiquej 
3*  série,  tome  XV,  page  SaS,  et  tome  XIX,  page  198 ) , 
j'avais  signalé  celui-ci  :  qu'il  existe,  pour  la  plupart  des 
liquides,  une  très-grande  différence  entre  le  coefficient 
vrai  et  le  coefficient  moyen  de  leur  dilatation.  J'avais 
donné,  pour  une  douzaine  de  ces  liquides,  la  valeur  de 
ces  deux  coefficients  à  diverses  températures,  ainsi  que  leur 
différence. 

J'ai  examiné  depuis,  sous  le  même  point  de  vue ,  un  cer- 
tain nombre  d'autres  liquides,  et  j'espère  montrer  que  tous 
nous  conduisent  à  une  conclusion  tout  à  fait  semblable.  II 


(6) 
est  à  peine  nécessaire  de  rappeler  que  j'ai  toujonrs  vérifié 
moi-même,  avec  le  plus  grand  soin ,  la  pureté  des  liquides 
dont  je  me  suis  servi,  puisque,  sans  cette  condition,  mon 
travail  ne  pouvait  offrir  auéun  intérêt  scientifique. 

^indiquerai  avec  détail,  dans  le  cours  de  ce  Mémoire, 
la  manière  dont  j*ai  préparé  et  purifié  chacun  de  ces  li- 
quides. Cette  indication  précise  est  indispensable  sous 
plusieurs  rapports  ;  elle  permettra ,  par  exemple ,  d'expli- 
quer comment  l'examen  attentif  des  principales  propriétés 
physiques  de  ces  liquides  a  pu  me  conduire  quelquefois  à 
modifier,  d'une  manière  assez  notable,  quelques-uns  des 
nombres  admis  dans  les  Traités  de  chimie  comme  expres- 
sion relative  de  ces  propriétés. 

Je  citerai ,  comme  exemple ,  le  brome  ,  si  bien  étudié , 
du  reste ,  dans  les  belles  recherches  de  M.  Balard  :  on  donne 
généralement  le  nombre  47  ou  48  degrés  pour  la  tempé- 
rature d'ébullltion  de  ce  liquide;  j'ai  trouvé  63  degrés,  et 
j'espère  que  les  détails  que  je  donnerai  dans  ce  Mémoire 
sur  la  manière  dont  il  a  été  préparé  et  purifié,  ne  permet- 
tront guère  de  douter  de  la  pureté  de  celui  dont  je  me  suis 
servi. 

Loin  de  moi  la  pensée  de  critiquer  les  travaux  des  sa- 
vants qui  ont  étudié  avant  moi  ces  liquides;  mais  tous  les 
expérimentateurs  connaissent  la  difficulté  qu'on  éprouve  à 
déterminer  approximativement  la  température  d'ébullition 
ou  la  densité  lorsqu'on  n'opère  que  sur  de  très-petites 
quantités;  tandis  qu'il  est  presque  toujours  possible  de 
déterminer  avec  la  plus  grande  exactitude  leur  composi- 
tion et  leurs  principales  propriétés  chimiques,  lors  même 
que  l'on  ne  possède  qu'une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière. 

Si  nous  ajoutons  qu'aux  yeux  des  chimistes,  les  pro- 
priétés physiques  ne  sont ,  en  général ,  que  des  caractères 
du  second  ordre,  nous  comprendrons  facilement  tîomment 
il  arrive  souvent  que  des  chimistes  également  recomman- 
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/  dables  donnent  des  nombres  assez  difTérents  pour  exprimer 
'    ces  propriétés  physiques. 

J'ai  tâché  d'éviter  ces  difficuhés  en  opérant  ces  détermi- 
nations sur  des  masses  un  peu  considérables. 

Les  détails  dans  lesquels  j'entrerai  pour  chacun  de  ces 
liquides  permettront ,  en  outre,  de  reconnaître  et  de  si- 
gnaler plus  facilement  les  erreurs  dans  lesquelles  j'ai  pu 
tomber  dans  le  cours  de  ces  longues  et  pénibles  re- 
cherches. 

Les  méthodes  d'observations  et  de  calcul  que  j'ai  adop- 
tées dans  le  cours  de  ce  travail,  sont  celles  que  j'ai  déjà 
décrites  dans  mon  dernier  Mémoire  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique j  3**  série  ,  tome  XIX,  page  194)' 

Dans  le  Mémoire  que  je  viens  de  rappeler,  j'avais  été 
conduit  à  cette  conclusion  remarquable,  que  des  volumes 
égaux  de  composés  correspondants  d'éthyle  et  de  méthyle , 
prisa  leurs  températures  d'ébullition  respectives,  conser- 
vent encore  sensiblement  leur  égalité  à  des  températures 
équidistantes  de  ces  températures  d'ébullition. 

Je  me  suis  proposé,  dans  ce  nouveau  Mémoire,  de  re- 
chercher si  cette  loi  doit  se  restreindre  aux  composés  corres- 
pondants d'éthyle  et  de  méthyle ,  ou  si  elle  n'est  elle-même 
qu'un  cas  particulier  d'une  loi  beaucoup  plus  générale, 
comprenant  tous  les  groupes  binaires  formés  d'une  manière 
analogue  par  l'union  d'un  élément  commun ,  simple  ou 
composé,  avec  des  éléments  isomorphes,  simples  ou  com- 
posés. 

J'ai  donc  étudié,  sous  ce  point  de  vue,  un  certain 
nombre  de  groupes  binaires  de  liquides  remplissant  cette 
condition. 

Les  groupes  de  composés  liquides  produits  par  la  combi- 
naison d'un  même  élément  simple  commun  avec  des  corps 
simples  isomorphes  sont  assez  peu  nombreux,  et  ceux  que 
j'ai  étudiés  sont  presc[uc  les  seuls  que  l'on  puisse  préparer 
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en  c|uantitë  un  peu  couaidérable  dans  nn  grand  état  de 
pureté.  Ces  groupes  sont  les  suivants  : 

^j.                   /  Protoehiornre  (i)  de  phosphore. ...     Ph  CI", 
"  *  •  •  I  Protobromure   de  phosphore Ph  Br'. 

^  i  Protoehiornre  de  phosphore Ph  Cl', 

•      P  •  •  •  J  Protochlorure  d^arsenic As  CI'. 

.^  /  Bichlerure  d'étain Sn  Cl% 

groupe. . .  I  Bi^jjjjjp^p^  ^^  ^^^^^  ^^j Tj  ^i». 

,0  I  Chlorure  de  silicium Si  Cl , 

t  Bromure  de  silicium SiBr. 

Parmi  les  nombreux  groupes  binaires  de  composas  for- 
més par  la  combinaison  d'un  même  élément  commun  com- 
posé avec  des  éléments  isomorphes ,  j 'ai  examiné  les  sui- 
vants ; 

„  J  Chlorure  dMthyle Ch  C*H», 

groupe    1  ^^^^^^  d'éihyle BrC*H». 

a.    rroune     J  Chlorure  d'éihyle ChC^H», 

a     C~"P«--|iodure  d'éihyle I  C*H». 

a^  (  Bromure  d'éihyle BrC*  H*, 

3     e''*»»Pe--|lodure  d^yle IC*H». 

,g  j  Bromure  de  mélhyle BrC  H% 

*     groupe.   ^  iod„pe  do  roélhyle I  C«H«. 

i  Chlorure   d'élaîle,   chlorhydrate  de  chlorure 
d'aldéhydène,  liqueur  des  Hollandais,  etc.    C^H^C1% 
Bromure  d^élaîle,  bromhydrate  do  bromure 
d'aldéhydèno  /ete C*  H*  Br». 

J'espérais  y  joindre  l'oxyde  d'éthyle  et  le  sulfure  d'é- 
thyle;  mais  ce  dernier  liquide,  facile  à  préparer  à  l'état 
brut,  présente  dans  sa  purification  parfaite  d'assez  grandes 

(i)  On  considère,  en  général,  le  chlore  et  le  brome  comme  isomorphes, 
bien  que  le  chlore  n''ait  pas  encore  été  observe  cristallisé,  parce  que  leurs 
combinaisons  correspondantes  sont  ordinairement  isomorphes. 

(a)  L'isomorphisme  de  Tétain  et  du  titane  est  un  fait  acquis  depuis  Ion{;- 
temps  à  la  science  ;  mais  la  (rrando  analog^ic  de  leurs  propriétés  vient  de 
recevoir  de' nouvelles  confirmations  par  les  intéressantes  recherches  de 
M.£bclmcn,  sur  plusieurs  composés  de  titane  obtenus  au  moyen  du  bi« 
chlorure. 
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difficaltés,  surtout  lorsqu'on  n'en  prépare  pas  des  quantités 
très-considérables  qui  permettent  d^en  sacrifier  )a  majeure 
partie  dans  les  manipulations  nécessaires  pour  sa  complète 
purification.  Je  compte  y  revenir  très-prochainement. 

I.  —  Protochlorure  de  phosphore. 

On  Fa  préparé  par  la  méthode  ordinaire,  en  ayant  soin 
d'opérer  avec  des  matières  bien  sèches ,  dans  des  appareils 
préalablement  desséchés  avec  le  plus  grand  soin. 

On  a  laissé  digérer  le  produit  pendant  une  quinzaine  de 
jours  sur  des  fragments  de  phosphore,  en  agitant  de  temps 
en  temps,  pour  enlever  l'excès  de  chlore  qu'il  pouvait  con- 
tenir^ on  a  distillé  une  première  fois  sur  ces  fragments  de 
j^osphore  à  une  température  ne  dépassant  pas  80  degrés. 
Enfin  on  Ta  encore  distillé  au  bain-marie  à  80  degrés  sans 
phosphore ,  pour  s'assurer  qu'il  ne  laissait  pas  de  résidu 
sensible. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  n'a  rien  perdu  de  sa  limpidité 
après  dix-huit  mois  de  conservation  dans  des  tubes  fermés 
à  la  lampe.  Il  bout  à  78*^,34  ,  sous  la  pression  de  75i™"*,5. 
Un  froid  de  —  35**, 78  ne  le  solidifie  pas  ^  son  poids  spéci- 
fique à  o  degré  est  1,61616. 

On  a  fait ,  pour  étudier  la  marche  de  sa  dilatation,  deux 
séries  distinctes  d'observations  :  l'une  au-dessus  de  o  degré, 
l'autre  au-dessous  de  cette  température. 
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Première  série,  au-dessous  de  o  degré. 
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i,o5o  636  41^ 
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Seconde  série,  au  dessous  de  o  degré. 


12,71 
23,9} 
35,73 


0,98.5  507  5 18 
o  ,973  099  990 
o»9^  497  270 


3 
3 
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(1)  On  a  pris  poar  nnité  le  Tolame  à  la  teinpératare  de  la  glace  fondante. 


Les  résultats  qui  précèdent  sont  représentés  avec  assez 
de  fidélité  par  la  formule 

I  -f-  A/  =  I  H- 0,001  i!»36i8q32.  t  4-0,000000872880045.1'     ^ 


0,000  o  i  7  9^3 
L'équation  dérivée 


a(i  -t-Ar) 
_^ iz=0 

de 


ayant  ses  deux  racines  imaginaires,  il  en  résulte  que,  si 
nous  nous  en  rapportons  à  la  formule  précédente ,  le  pro- 
tochlorure  de  phosphore  ne  doit  pas  avoir  de  maximum 
de  densité.  L'observation  attentive  de  la  marche  de  sa 
dilatation  entre  —  36  degrés  et  -j-  74^99^  paraît  confirmer 
cette  conclusion,  du  moins  entre  ces  limites  de  tempéra- 
ture. 

On  a  calculé,  au  moyen  de  la  formule  précédente ,  une 
Table  des  volumes  du  protochlorure  de  phosphore ,  de  5  de- 
grés en  5  degrés,  depuis  —  4«  degrés  jusqu'à  +  78'', 34? 
en  prenant  pour  uni  lé  son  volume  à  o  degré. 


■   ( 

.  ") 

TEHVi- 
lATiniE. 

▼OLU». 

VOLUMB. 

TXMPÉ- 
■ATtftE. 

XOLOHB. 

O 

-40 

0,955     104.743 

0 

4-  5 

i,oo5  667  |57 

0 
45,00 

1,054  ^88  719 

-  35 

«,960  799  14^ 

10 

1,011  391  401 

5o,oo 

1 ,060  853  592 

-  3o 

0,966  4i3  o8-i 

i5 

1,017  186  174 

55,00 

1 ,067  6i>7  637 

-   25 

0,972  o5o  oai 

30 

i,o23  064  919 

60,00 

1,074  730  993 

—  20 

0,977  633  385 

25 

1,029  041  079 

65,00 

1 ,081  970  409 

-  i5 

0,983  206  622 

3o 

1  ,o35  128  096 

70,00 

1,089  4'^8  219 

—  10 

0,988  783  175 

35 

1 ,041  339  4^3 

75,00 

ï ,097  • »7  874 

—    5 

o,99Î  376  487 

40 

1,047  688  47^ 

78,34 

1,102  418  41* 

-     0 

1,000  000  000 

n 

// 

w 

» 

En  comparant  le  coeiBcient  vrai  de  la  dilatation  du  pro- 
tochlorure de  phosphore  avec  le  coefficient  moyen ,  nous 
trouvons  les  résultats  suivants  : 

Tempérât.        Coedicicnt  Yrai.  Cocdicienl  moyen.      Differ.  p.  100. 

o°,oo       0,001    128  6ig      0,001   15*9  067       —  O5O4 
78°, 34      0,001  589  242      0,001  307  358      -f-21,57 

Protobromure  fie  phosphore. 

On  Ta  préparé  en  faisant  arriver  du  brome  pur  en  va- 
peur sur  du  phosphore  bien  sec ,  dans  un  appareil  préala* 
blement  bien  desséché. 

Après  avoir  laissé  digérer  pendant  quelques  jours  sur  un 
excès  de  phosphore  le  liquide  obtenu ,  pour  le  débarrasser 
de  l'excès  de  brome  qu'il  eût  pu  contenir,  on  l'a  décanté, 
puis  distillé  plusieurs  fois  de  suite  dans  des  appareils  bien 
secs  jusqu'à  ce  qu'il  ne  laissât  plus  la  moindre  trace  de  ré- 
sidu. On  a  obtenu  ainsi  un  liquide  limpide,  incolore,  ré- 
pandant à  l'air  des  fumées  d'autant  plus  abondantes  que 
l'air  est  plus  humide. 

x\bandonné  à  l'air  libre  ou  dans  un  flacon  mal  bouché, 
le  protobromurc  de  pliosphorc  se  colore  peu  à  peu  en 
jaune  paille  vcrdâtrc,  puis  en  jaune  de  plus  en  plus  foncr. 


(  »2) 

Il  tache  la  peau  en  jaune  orange,  instantanément,  et  la 
tache  disparait  bien  vite  si  la  peau  est  humide  et  si  elle 
est  produite  par  une  petite  quantité  de  matière. 

Ce  même  liquide  tache  le  papier  en  jaune  foncé ,  et  la 
tache  noircit  instantanément  lorsqu^on  appi'oche  le  papier 
du  feu.  Il  bout  à  i75**,3,  sous  la  pression  de  76o™"*,2i. 

Un  froid  de  —  i3°i6  ne  lui  fait  rien  perdre  de  sa  flui- 
dité ni  de  sa  limpidité. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  2,92489. 

Voici  les  résultats  auxquels  a  conduit  l'étude  de  sa  dila- 
tation ,  en  prenant  pour  unité  son  volume  à  o  degré  : 


TEMPÉRATCRB. 

VOLUME. 

NOMÉaO 

des  obserTations. 

NUMÉRO 

da  thermomètre. 

.0 
22,04 

'  1 ,018  923  8o3 

1 

49,19 

1,043  36o  774 

3 

73,59 

I ,o65  725  497 

4 

99,80 

1,091  423  195 

2 

^!7 

104,71 

1,095  772  567 

5 

133,96 

1 ,126  958  704 

6 

160,45 

i,i56  G 19  19Î 

8 

'74»98 

1,172  527  498 

7            ^ 

L'ensemble  de  ces  résultats  peut  être  représenté  avec 
assez  d'exactitude  par  une  formule  de  la  forme 

I  -H  Af  =  I  -I-  af  -h  ôf  »  +  c^% 

si  Ton  suppose,  entre  o  et  100  degrés  : 

a  =  0,000  847  204  934, 

h  z=  0,000  000  436  718  628, 

c  =r  0,000  000  002  527  555; 

et,  entre  100  degrés  et  175**, 3  : 

a  =  0,000  824  268  122, 

/;  =r  o ,  000  000  9 1 4  309  284  , 

c   =0,000  000  000  o56  001. 


(  i3  ) 
On  arrive  aux  résultats  suivants  par  la  comparaison  du 
coefficient  vrai  de  la  dilatation  absolue  du  protobromure 
de  phosphore  avec  son  coefficient  moyen  : 

Températures 
de  comparaison.    Coeflicienl  vrai.         Coefficient  moyen.    OifTér.  p.  loo. 

o**,o  0,000  847  2o5  0,000  847  2o5  0,00 
ioo**,o  0,001  008  780  0,000  910  249  9>0' 
i75**,3        0,001    149  8g6      0,000  986  287       i5,58 

Au  moyen  de  la  formule  qui  représente  la  marche  de  la 
dilatation  de  ce  liquide ,  on  a  calculé  le  tableau  suivant , 
représentant  les  voliunes  de  5  degrés  en  5  degrés,  depuis 
0  degré  jusqu'à  175°, 3 ,  en  prenant  pour  unité  son  volume 
à  o  degré  : 


TKMPi- 

TEVPÉ- 

TEMPi- 

▼OLUMB. 

VOLUME.               ! 

VOLUME. 

KATOftE. 

RATl'BB. 

SATURE. 

0 

0 

0 

0 

i,ooo  000  000 

60 

1  ,o52  948  435 

120,0 

I ,112  173  270 

5 

1 ,004  'j47  a.59 

65 

1 ,017  607  586 

125,0 

1,117  4^7  0^^ 

10 

1,008  5i8  948 

70 

i,o6a  3ii  216 

i3o,o 

1,122  727  5l9 

i3 

1,012.814  876 

75 

1,067  o63  2a5 

i35,o 

1,128  064  8o5 

30 

1,017  i38  996 

80 

1,071  865  5o2 

140,0 

i,i33  469  021 

a5 

I  ,oai  49Î»  576 

85 

1,076  719  947 

145,0 

i,i38  809  908 

3o 

1 ,oa5  877  439 

90 

1,081  628  452 

i5o,o 

1,144  397  804 

35 

I ,o3o  395  523 

95 

i,o86  592  8o3 

i55,o 

1,149  932  657 

40 

1,034  74^  7»^ 

100 

1,091  624  906 

160,0 

i,i55  5i4  5oo 

45 

i,o3j  238  903 

io5 

1 ,096  6j2  086 

i65,o 

1,161  §43  38o 

5o 

i ,043  767  988 

IIO 

1,101  8o5  841 

170,0 

1,166  811  338 

55 

1 ,048  338  864 

ii5 

1,106  966  224 

175,3 

1,172  887  295 

De  toutes  les  substances  que  j'ai  examinées  jusqu'à  ce 
jour,  le  protobromure  de  phosphore  est  une  de  celles  dont 
la  dilatation  est  la  plus  régulière,  bien  que  cette  régula- 
rité soit  loin  d'être  parfaite. 

Examinons  maintenant  la  marche  comparative  de  la 
contraction  du  protochlorurc  et  du  protobromure  de  phos- 
phore ,  en  prenant  pour  points  de  départ  leurs  températures 
d'ébuUition  respectives. 


(  »4) 


DISTARCB 

VOLUMS 

TOLUIIS 

dès 

du 

du 

températares  d'ébalHUon. 

protochlorure  de  phosphore. 

protobromure  de  phosphore. 

o 
o 

1,000  000 

1 ,000  000 

5 

0,992  876 

0,995  io3 

lO 

0,985  971 

0,990  266 

i5 

0,979  ^"j^ 

o,()85  467 

ao 

0,972  567 

0,980  705 

25 

0,966  4i4 

0,975  982 

3o 

0,960  290 

0,971   221 

35 

0,954  294 

0,966  654 

4o 

0,948  443 

0,916a  o5o 

45 

0,942  725 

0,957  496 

5o 

0,937  128 

0  952  975 

55 

0,931  640 

0,948  494 

6o 

0^926  248 

o,9Î4  o52 

65 

0,920  941 

0,939  65o 

70 

0,915  707 

0,935  288 

.      75 

0,910 .53i 

0,930  965 

80 

0,905  4o3 

0,926  672 

85 

0,900  3ii 

0,922  437 

90 

0,895  243 

0,918  249 

g"' 

0,890  i85 

0,914  107 

100 

0,885  129 

0,910  on 

io5 

0,880  003 

o,9o5  956 

MO 

0,874  958 

0,90»  944 

1                ii5 

0,869  8o3 

0,897  969 

La  simple  inspection  de  ces  nombres  nous  montre ,  avec 
la  dernière  évidence,  que  ces  deux  liquides  suivent  des 
lois  de  contraction  très-notablement  différentes ,  puisqu'à 
1 1 5  degrés  de  distance  de  leurs  températures  d'ébullition 
respectives,  la  différence  s'élève  à  0,028166,  différence 
qui  représente  la  dilatation  du  protobromure  de  phosphore 
par  un  intervalle  d^environ  35  degrés  centigrades. 


(  '5) 
II  est  impossible  d'expliquer  cette  différence  par  des 
erreurs  dans  la  détermination  des  températures  d'ébulli- 
tion  ;  car  la  supposition  d'une  erreur  de  ce  genre,  atteignant 
le  chiffre  énorme  de  i5  degrés  (i),  ne  modifierait  cette 
différence  que  d'une  quantité  presque  insignifiante. 

II.  —  Protochlorure  d* arsenic. 

On  Ta  prépiTré  eu  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
bien  sec  sur  de  Tarsenic  en  fragments ,  puis  distillant  plu- 
sieurs fois  de  suite  sur  de  l'arsenic  en  poudre  le  liquide 
obtenu,  pour  le  dépouiller  de  l'excès  de  chlore  qu'il  con- 
tient toujours.  Toutes  ces  opérations  doivent  être  faites 
dans  des  appareils  desséchés  avec  le  plus  grand  soin. 

Le  liquide  ainsi  purifié  était  parfaitement  limpide,  in- 
colore et  dépouillé  de  l'espèce  de  matière  huileuse  qui  sur- 
nage ordinairement  le  protochlorure  d'arsenic. 

Il  bout  à  i33°,8i ,  sous  la  pression  de  756™™,9o,  et  un 
abaissement  de  température  de  —  iQ^^'i%  ne  le  solidifie  pas. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  2,2o495. 

L'observation  directe  a  fourni,  pour  sa  dilatation,  les 
résultats  suivants ,  en  prenant  pour  unité  son  volume  à  la 
température  de  la  glace  fondante  : 


(i)  Je  n^ai  pas  besoin  de  faire  remarquer,  d^ailicurs,  qu^il  est  assez  rare 
qae,  dans  des  déterminations  un  peu  précises  des  températures  d'cbullition, 
on  paisse  craindre  une  erreur  de  i  ou  2  degrés. 


(  >6 

) 

Première  série ,  au-dessus  de  o  degré. 

TEMPÉRATURE . 

VOLDMB. 

NOMÉRO 

des  observations. 

NDMéftO 

dn  thermomètre. 

o 

21  ,f>a 

1,021    391    786 

^ 

40, 38 

i,o4t  2ai  841 

'        J 

70,45 
99»68 

1,074  ^'  ^'^ 
1,109  045  o65 

•        4          ^ 

1 

^             3i 

121,60 

i,i36  564  972 

6 

i3o,i7 

ï»«47  9»8  913 

5 

Seconde  série,  au-dessous  de  0  degré. 

-   «3/45 

0,989882704 

3                   ^ 

-  13,98 

0,986  480  340 

I 

i5 

'4»92 

0,985  753  46;) 

a              J 

Ces  résultats  de  rexpérience  sont  assez  bien  représentés 
par  la  formule 

I  H-  A,  =  H-  0,000  979  072  746.  t  -\-  0,000  000  966  948  200.  «' 

-H  0,000  000  001  777  204 .  <  '. 

L'équation 


dt 


=  o 


ayant  ses  deux  racines  imaginaires,  si  Ton  admet  que  la 
formide  représente  encore  avec  assez  d'exactitude  la  marche 
de  la  dilatation  du  protochlorure  d'arsenic  au-dessous  des 
plus  basses  températures  d'observation ,  il  s'ensuivra  que 
ce  liquide  n'a  point  de  maximum  de  densité  ^  l'observation 
directe  parait  confirmer  cette  conclusion  entre  —  i4^jg2. 
et  +  i3o°,i7. 

On  a  calculé,  au  moyen  de  la  formule  précédente,  les 
volumes  du  chlorure  d'arsenic  de  5  en  5  degrés,  depuis 
—  3o  degrés  jusqu'à  -f-  1 33^,8 1,  en  prenant  pour  unité 


/ 


son  volume  à  o  degré.  Les  résultats  de  ce  calcul  sont  in- 
scrits dans  le  tableau  suivant  : 


TBMPB- 
RATOmB. 

YOLUm. 

TEMPÉ- 
RATURE. 

▼OL0MB. 

TBMPÉ- 

RATORB. 

VOLUME. 

—  3o 

0,971  450  087 

0 

3o 

1  ,o3o  090  4^0 

90% 

«  »097  244  409 

-  a5 

o»976  099  755 

35 

i,o35  528  255 

95,0 

i,io3  262  349 

—  20 

0,980  791  107 

40 

I ,040  823  768 

100,00 

1,109  353  g6i 

-  i5 

0,985  5a5  474 

45 

1,046  178  291 

io5,oo 

i,ii5  520  578 

—  10 

0,990  3o4  190 

5o 

i,o5i  593  i58 

110,00 

1,121  763  534 

-    5 

0,995  128  788 

55 

1,057  069  703 

ii5,oo 

1,128  084  161 

0 

1,000  000  000 

60 

1 ,062  609  254 

iao,oo 

1,134  483  792 

-h    5 

1 ,004  919  56o 

65 

1,068  2i3  149 

125,00 

1,140  963  760 

10 

1,009  889  199 

70 

1,073  882  719 

i3o,oo 

ï»'47  9^5299 

i5 

1 ,014  909  653 

75 

1,079  6 '9  298 

i33,8i 

i,i52  588  592 

ao 

1,019  982  452 

80 

i,o85  424  217 

n 

// 

a5 

1  ,o!25  108  930 

85 

1,091  298816 

n 

/r 

'  La  comparaison  du  coefficient  moyen  de  la  dilatation 
absolue  du  protochlorure  d^arsenic  avec  son  coefficient  vrai 
donne  les  résultats  qui  suivent  : 


Températures 

de  comparaison.  Coefficient  ?rai. 

—  3o°,o6  Oyooo  925  854 

o°,oo  0,000  979  073 

i33",8i  0,001  333  299 


Coefficient  moyen. 
0,000  961  664 
0,000  979  077 

0,001    i4o  338 


Différence. 

—   2,71 

0,00 


4-16,93 

Comparons  maintenant  le  protochlorure  d'arsenic  et  le 
protochlorure  de  phosphore ,  pour  suivre  leurs  contractions 
respectives,  en  prenant  pour  point  de  départ  leurs* tempé- 
ratures d'ébullition. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phyf.,  3^  série,  t.  XX.   (Mai  18^47.) 


(  -8) 


DIBTANCI 

des 
tempérât,  d'ébullltion. 

TOUTME 

da 
protochlonire  de  phosphore. 

TOLCm 

da 
protochlonire  d'arsenic. 

0 

1,000  000 

1,000  000 

5 

0,99^  876 

0,994  252 

10 

0,985  971 

0,988  576 

i5 

0,979  272 

0,982  970 

30 

0,972  567 

0,977  434 

a5 

0,966  444 

0,971  9C7 

3o 

0,960  290 

0,966  566 

35 

0,954  29^ 

0,961  a32 

4o 

0,948  443 

0,955  961 

45 

0,942  725 

0,950  751 

5o 

0,937  128 

0,945  611 

55 

0,931  640 

0,940  528 

6o 

0,926  248 

0,935  5o4 

65 

0,920  941 

o,93o  543 

70 

o,9i5  707 

0,925  638 

75 

0,910  53 I 

0,920  789 

80 

0,905  4o3 

0,9^5  996 

85 

0,900  3ii 

o,9H  257 

90 

0,895  243 

0 

0,906  571 

95 

0,890  i85 

0,901  938 

100 

0,885  129 

0,897  35i 

io5 

0,880  o63 

0,892  809 

IIO 

0,874958 

0,888  338 

ii5 

0,869  8o3 

o,883  902 

Dans  ce  groupe,  comme  dans  celui  que  nous  avons  étudie 
précédemment,  la  loi  de  contraction  est  notablement  dif- 
férente •,  cette  diflTérence  qui ,  à  une  distance  de  1 1 5  degrés 
des  températures  d^ébuUition  des  liquides,  s'élève  à  plus 
de  0,01 4 ,  correspondu  la  dilatation  du  protochlorure  d'ar- 
senic dans  un  intervalle  de  température  d'environ  i5  degrés. 


(  '9) 
Bien  que  cette  dllFérence  soit  beaucoup  moindre  que 
dans  le  groupe  précédent ,  elle  ne  peut  pas  non  plus  s'expli- 
quer par  de  simples  erreurs,  soit  dans  Tévaluation  des 
températures  d'ébullition ,  soit  dans  l'observation  des  vo- 
lumes aux  diverses  températures. 

m.  —  Bichlorure  d'étain. 

On  Ta  préparé  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore 
parfaitement  sec  sur  de  Tétain  maintenu  en  fusion ,  et  re- 
cevant le  produit  liquide  qui  se  forme  dans  un  récipient 
bien  sec.  Le  produit  brut  que  l'on  obtient  ainsi  est  ordi- 
nairement coloré  en  jaune  verdâtre  par  du  chlore  en  excès  5 
on  le  décolore  complètement  en  le  faisant  passer  à  Tétat 
de  vapeur  sur  de  l'étain  fondu ,  et  le  distillant  une  der- 
nière fois  sur  de  l'étain  en  limaille  linc.  On  a  eu  soin  de 
l'introduire,  immédiatement  après  sa  préparation,  dans 
des  tubes  parfaitement  desséchés  qu'on  a  fermés  n  la 
lampe. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  était  parfaitement  limpide,  in- 
colore, bouillait  à  ii5°,4  sous  la  pression  de  yS  3"""*,  10,  et 
conservait  toute  sa  limpidité  et  sa  fluidité  à  —  20  degrés. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  2,26712. 

L'observation  de  sa  dilatation ,  en  prenant  pour  unité 
son  volume  à  o  degré ,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


2. 


(20) 


H 


Première  série,  au  dessus  de  o  degré» 


TEMPÉmATCBE. 


26,5o 
5i,49 

73.90 

100, 3i 
100,40 
112,57 


▼OLOMB. 


i,o3o  800  5 12 
i,o6i  940  7()7 
1,091  75a  088 
i,i3o  328  352 
i,i3o  594  5o8 
1,149  8oi  798 


des  obserrations. 


IfCMiHO 

du  thermomètre. 


2 

3 

4 

I 

5 
0 
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Seconde  série,  au-dessous  de  o  degré. 


-  >o,79 

—  19»  *o 


0,988  004  888 
0,978  745  446 


2 
I 


La  marche  de  la  dilatation  de  ce  liquide  peut  être  re- 
présentée avec  assez  d'exactitude  par  la  formule 

I  -+-  At  =  I  -+-0,001  i32  800  769.£-+-  0,000  000  911  710  706.4* 
-+-0,000  000  007  579  789.  «*. 

L'observation  attentive  de  la  marche  de  la  dilatation 
du  bichlorure  d'étain  ne  donne  aucun  indice  de  maximum 
de  densité  entre  — 19^510  et  iia^jSy.  La  formule  précé- 
dente est  en  cela  d'accoixl  avec  l'observation,  et  elle  sem- 
ble indiquer,  en  outre,  qu'il  n'existe  pas  non  plus  de 
maximum  de  densité  au-dessous  de  —  19^,10. 

Au  moyen  de  la  formule  qui  précède,  on  a  calculé, 
de  5  degrés  en  5  degrés,  le  volume  du  bichlorure  d'étain 
depuis  — 3o  degrés  jusqu'à  -+-ii5°54?  en  prenant  pour 
unité  le  volume  à  o  degré  : 


(.1    ) 

■ 
■ATUKB. 

TOLUMS. 

TKMpi- 
HATORB. 

TOLU11B. 

TXMPÉ- 
HATOHI. 

▼OLom. 

-3o^ 

o,gG6  63i  86a 

a5^ 

1  ,oa8  988  a73 

_     0 
80,0 

1 ,  100  339  870 

-  25 

0,97a  i5i  365 

3o 

i,o35  009  ai8 

85,0 

1,107  4^  1'^ 

—  ao 

0,077  648  o3i 

35 

I ,o4i  089  359 

90,0 

r,ii4  86a  6o3 

-  i5 

0,983  187  541 

40 

I ,047  255  776 

95,0 

i,iaa  342  987 

—    lO 

0,988  755  584 

45 

i,o53  5ia  959 

100,0 

ï,ia9  976973 

-    5 

0,^  357  84a 

5o 

1 ,059  866  79a 

io5,o 

i,i37  770  aa8 

o 

1,000  000  000 

55 

i,àC)6  3a4  o58 

110,0 

1,145  728  5oi 

H-     5 

I ,oo5  687  744 

60 

I ,072  887  444 

ii5,o 

i,i53  857  391 

lO 

1 ,011  4^  759 

65 

1 ,079  565  5i)a 

"5.4 

i,i54  5i5  228 

i5 

1 ,017  aaa  729 

70 

1,086  373  309 

» 

II 

20 

I ,oa3  081  338 

75 

1 ,093  a86  107 

n 

II 

En  comparant  le  coefficient  vrai  de  la  dilatation  du 
bichlorure  d'ëtain  avec  son  coefficient  moyen  à  diverses 
températures ,  on  trouve  les  résultats  suivants  : 

Températures 
de  comparaison.      Coefficient  vrai. 

—  7.5^,0        0,001  loi  490 


o,  o   0^00 1  i3a  801 

II 5, 4  0,001  647  378 


Coefficient  moyen. 

0,001    I i3  945 

0,001    182  990 

0,001  338  953 


Différ.  p.  100. 

—  1,12 

—  0,01 

-h23,o3 


Bichlorure  de  titane. 

On  Ta  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
bien  sec  dans  un  appareil  chauffé  au  rouge  contenant  un 
mélange  de  charbon  et  d'oxyde  de  titane. 

Un  des  meilleurs  moyens  que  Ton  puisse  employer  pour 
cette  préparation  est  le  suivant  :  On  fait  un  mélange  de 
4  parties  d'oxyde  de  titane  en  poudre ,  i  de  noir  de  fumée, 
et  la  quantité  d'huile  nécessaire  pour  faire  une  pâte  con- 
sistante qu'on  divise  en  petites  boulettes  de  la  grosseur 
d'une  petite  noisette.  On  saupoudre  ces  boulettes  de  pous- 
sier de  charbon  pour  les  empêcher  de  se  coller  les  unes 


(") 

aux  autres,  et  on  les  calcine  dans  un  creuset  couvert  jw- 
qu^à  ce  que  toute  Thuile  soit  volatilisée  ou  décomposée. 
On  introduit  ces  boulettes  encore  chaudes  dans  une  cor- 
nue de  grès  vernissée  intérieurement  et  munie  d'une  lon- 
gue tubulure  qui  descend  presque  jusqu'au  fond  de  la 
cornue;  on  fait  arriver  par  cette  tubulure  le  courant  de 
chlore  sec  et  Ton  chauffe  peu  à  peu  en  faisant  arriver  le 
chlore  de  manière  à  chasser  de  la  cornue  les  dernières 
traces  d'humidité;  lorsque  l'humidité  a  cessé  de  se  déga- 
ger, on  chauffe  plus  fort  et  l'on  adapte,  au  moyen  d'une 
allonge,  un  récipient  en  U  tubulé  inférieurement ,  et  que 
l'on  refroidit.  Le  chlorure  descend  par  la  tubulure  dans  un 
ilacon  qui  s'y  adapte  exactement.  Le  produit,  de  cette  ma- 
nière ,  n'a  pas  besoin  d'être  transvasé.  Le  liquide  que  l'on 
obtient  ainsi  est  ordinairement  coloré  en  jaune  verdâtre  par 
un  peu  de  chlore  ;  pour  le  décolorer,  on  verse  un  peu  de 
mercure  dans  le  flacon,  on  agite  à  plusieurs  reprises,  on 
décante  et  Ton  distille.  Le  liquide  provenant  de  cette  dis- 
tillation ,  parfaitement  limpide  et  incolore ,  ne  perd  rien  de 
sa  limpidité  à  —  25  degrés,  lorsqu'il  est  parfaitement  pur. 
Lorsque ,  au  contraire ,  il  contient  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  chlorure  décomposé ,  il  se  trouble  à  cette  tem- 
pérature ,  quelquefois  même  à  une  température  plus  élevée, 
et  le  trouble  est  d'autant  plus  sensible  que  le  chlorure  est 
plus  impur. 

Le  bichlorure  de  titane  impur,  lorsqu'il  a  été  troublé 
ainsi  par  un  abaissement  considérable  de  température ,  re- 
prend peu  à  peu  sa  transparence ,  souvent  même  à  o  degré  ; 
il  la  reprend  beaucoup  plus  vite  si  l'on  élève  davantage  la 
température. 

Le  bichlorure  de  titane  pur  bout  à  i36  degrés,  sous  la 
pression  de  762™", 3o. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  1,76088,  celui  de  l'eau 
à  4  degrés  étant  pris  pour  unité. 

Bien  que  ce  liquide  soit  extrêmement  fumant  à  la  tem- 
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pérature  ordinaire ,  il  n'émet  cependant  plus  sensiblement 
de  Tapeurs  à  o  degré ,  et  surtout  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. 

Immédiatement  après  sa  préparation ,  on  doit  renfermer 
le  liquide  dans  des  tubes  bien  secs ,  et  fermer  ceux-ci  à  la 
lampe ,  si  Ton  veut  préserver  le  chlorure  de  toute  alté- 
ration. 

En  prenant  pour  unité  son  volume  à  o  degré,  on  a  trouvé, 
par  Tobsenration,  pour  son  volume  à  différentes  tempéra- 
tures les  résultats  suivants  : 


Première  série,  au-dessus  de  0  degré 

t 

m 

TKMViSATUmB. 

VOLCMB. 

NCMÉKO 

des  obMr rations. 

du  UMrmoniètre. 

34*',53 

I  ,034    109   064 

2 

55,58 

1 ,o56  6ia  577 

3 

56,19 

1 ,057  502  098 

5 

73,96 

1,077  427  i58 

6 

99,68 

1,108  a3a  379 

4 

f                F 

99,79 

1,108  346  6a5 

7 

100,02 

1,108  601  55o 

I 

118,90 

I .  i3o  590  63o 

8 

134,23 

i,i53  120  99a 

'    1 

Seconde  série,  au 

'dessous  de  0  degré 

; 

• 

~  14,26 

0,986  705  418 

1 

—   23 ,08 

0,980  059  909 

I 

7 
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Ces  résultats  sont  assez  bien  représentés  par  la  formule 

I  -H  At  =  I  -i-  0,000  9^2  569  004 .  t  -H  0,000  001  345  791  937.  t' 

-f-  0,000  000  000  888  o44»  '  '• 
L'équation 

r/f 
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ayant  ses  deux  racines  imaginaires ,  il  en  résulte  que  fat    ^ 
formule  précédente  ne  donne  pas  de  maximum  de  densité    i 
pour  le  biclilorure  de  titane.  L'observation  attentive  de  la    : 
marche  de  sa  dilatation  vient  à  Tappui  de  cette  conclusion 
pour  les  limites  de  température  comprises  entre  ^  tempé- 
rature d'ébullition  et  —  22*^,08. 

Au  moyen  de  cette  formule ,  on  a  calculé ,  de  5  degrés 
en  5  degrés,  les  volumes  du  bichlorure  de  titane,  depuis 
—  25  degrés  jusqu'à  i36  degrés ,  en  prenant  pour  unité  le 
volume  à  la  température  de  la  glace  fondante  : 


TBMPÉ- 
BÀTURB. 

VOLCMB. 

tbmpA- 

RATHBB. 

TOLCMB. 

tbmpA- 

HÀTimB. 

VOLVMB. 

O 

~  25 

0,977  ^63  019 

35^ 

1 ,034  676  585 

95- 

I,I02'45l    214 

—  20 

0,981  678  944 

40 

i>o39  912  862 

100 

1 ,  108  602  864 

-  i5 

0,986  161  271 

45 

1 ,045  221  757 

io5 

1,114  835  123 

—    10 

0,990  708  001 

5o 

1  ,o5o  6o3  935 

110 

1,121  148659 

—    5 

0,995  320  665 

55 

I  ,o56  060  064 

ii5 

1,127  544  »57 

0 

1,000  000  000 

Go 

1,061  590  808 

120 

1,1 34  022  224 

•+-    5 

1,004  746  624 

65 

1 ,067  196  835 

125 

1,140  583  585 

10 

1,009  ^1  '^7 

70 

1 ,072  878  808 

i3o 

1,147  226  886 

i5 

1,014  444  335 

75 

1,078  768  ii5 

i35 

i,i53  958  795 

20 

1,019  397  689 

80 

1 ,084  373  268 

i36 

i,i55  3i6  695 

25 

1,024  4>9  ^^> 

85 

1 ,090  387  082 

n 

n 

3o 

1,029  5i2  260 

90 

ï  ,096  379  509 

H 

n 

Nous  trouvons,  par  la  comparaison  du  coefficient  vrai  de 
la  dilatation  absolue  du  bichlorure  de  titane  avec  le  coeffi- 
cient moyen ,  les  valeurs  suivantes  à  diverses  températures  : 


Températures 
de  comparaiioD.    Coefficient  Trai. 

—  25*»    0,000  876  944 

o     0,000  942  569 

i36    0,001  357  899 


Coefficient  moyen.  Dilfér.  p.  100. 

0,000  909  479  —  3,58 

0,000  942  596  0,00 

0,001    142  034  -f- 18,90 

Comparons  maintenant  les  lois  de  contraction  du  bi- 
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chlorure d'ëtain et  du  bichloruredetitane  ides  températnres 
équidistantes  de  leurs  températures  d'ébullition  respectives, 
eu  prenant  pour  point  de  départ  ces  températures  d*ébul- 
lition  : 


1                     MfTASKB 

1                  des 

TOLOB 

TOtCBI 

1  taiiféntwes  rébvltltkMi. 

ém  UcUorara  d'éUIn. 

da  McUoraro  de  Ulase. 

o 
•    O 

1,000  000 

1,000  000 

5 

0,992  9*»'^ 

o,99i  «S? 

lO 

0,986047 

0,988397 

i5 

0,979286 

0,982  706 

ao 

0,972.663 

0,977  081 

a5 

0,966  173 

0,971  532 

3o 

0,959  73a 

o,çfi6  o53 

35 

0,953  566 

0,960  645 

4o 

o,9Î7  453 

0.955  3o6 

45 

0,941  455 

0,950  037 

5o 

0,935  553 

o,9i4  836 

55 

0,9^7^ 

0,939635 

6o 

0,934  067 

0,934  7i3 

65 

0,918  466 

0,929664 

70 

0,91a  956 

0,924  710 

75 

0,907  53o 

o,9'9  m 

80 

0,902  182 

0,915  044 

85 

0,896  918 

0,910  309 

90 

0,891  691 

0,905  638 

95 

0,886  566 

0,901  032 

100 

0,881  488 

0,^485 

io5 

0,876  464 

0,892  002 

IIO 

0,871  483 

0,887  582 

ii5 

0,866  55o 

0,883  222 

120 

0,861  669 

0,878  923 

125 

o,856  8i3 

0,874  684 

i3o 

o,85i  988 

0,870  5o5 

i35 

0,847  188 

0,866  383 

140 

0,842  424 

0,862  323 

145 

0,837  643 

o,858  319 

Dans  ce  groupe ,  comme  dans  les  précédents ,  nous  voyons 
les  deux  liquides  suivre  des  lois  de  contraction  différentes, 
Cl  nous  voyons  que  la  différence  croît  d'une  manière  assez 
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régulière  :  à  i4S  degrés  de  leurs  températures  d'ébuUitioB,  ■ 
les  deux  liquides  présentent  une  différence  d^environ  o,oai| 
qui  équivaut  à  la  dilatation  du  bichlorure  de  titane  dans  un   - 
intervalle  de  température  d^ environ  24  à  25  degrés.  g. 

§  IV.  —  Chlorure  de  silicium. 

On  a  suivi,  pour  préparer  le  chlortire  de  silicium,  le 
procédé  si  commode  qui  a  été  décrit  par  M.  Ebelmen  dans 
les  annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3®  série ,  tome  XVI, 
page  142  (i). 

Le  chlorure  de  silicium,  après  avoir  été  dépouiUé  de  son 
excès  de  chlore  parle  mercure  et  distillé,  est  un  liquide  inco- 
lore, parfaitement  limpide,  très-mobile  et  fumant  au  contact 
de  Fair.  Il  bout  à  69  degrés,  sous  la  pression  de  760^^,08, 
et  conserve  toute  sa  limpidité  et  sa  fluidité  à  —  3  2°,  5. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  1,52371,  celui  de 
Feau  à  4  degrés  étant  pris  pour  unité. 

En  prenant  pour  unité  le  volume  du  chlorure  de  silicium 
à  la  température  de  la  glace  fondante ,  on  a  trouvé ,  pour  son 
volume  à  différentes  températures,  les  résultats  suivants: 


(i)  Je  n^ajouterai  qu^un  mot  à  la  description,  si  compldte  d^alHeart, 
que  M.  Ebelmen  a  faite  de  cette  préparation.  Un  des  procédés  les  plus 
commodes  pour  obtenir  de  la  silice  gélatineuse  en  grande  quantité  et  d?iiii6 
manière  peu  dispendieuse ,  consiste  à  traiter  par  voie  sèche ,  dans  un  creuset 
de  terre ,  du  sable  blanc  broyé  bien  fin ,  par  deux  fois  son  poids  de  carbo- 
nate de  soude  sec.  Lorsque  le  mélange  est  fondu  depuis  dix  ou  quinze  mi* 
nutcs ,  on  traite  par  Peau  bouillante  le  produit  de  Tattaque  \  on  précipite 
la  silice  par  Tacide  chlorhydrique  étendu ,  jusqu^à  ce  que  la  liqueur  ait  une 
réaction  acide,  puis  on  filtre  sur  une  toile,  on  lave  et  Ton  dessèche.' 
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Première  série,  au'-dessus  de  o  àeffré.                                1 

TSaPÉKATimB. 

▼OLVVB. 

Nimiao 
des  cbMirationf. 

nmituo 
un  tkermomètre. 

i8!37 
3i,68 
41,73 

49»9o 
58,59 

1 ,024  938  9Î3 
I ,044  204  858 
1,06a  75i  276 
1,074244466 
1,091  801  742 

1 

I 
2 

3 

4 

5 

7 

Seconde  série  ,  au-dessous  de  0  degré. 

—  21, te 

—  25,62 

-  32,43 

0,972  i85  736^ 
0,967  541  212 
0,959  41 5  635 

1 

3 
2 

7 

La  formule 

I  -f-  At  =  I  -i- 0,001  294  1 19069.  «H-  0,000  002  184  143 63i.  1' 

-H  0,000  000  040  864  220.  «• 

représente  assez  fidèlement  la  marche  de  la  dilatation  de 
ce  liquide. 
L'équation 

— 1-— i  -r  o 

ayant  ses  deux  racines  imaginaires,  nous  sommes  conduit 
à  admettre  que  le  chlorure  de  silicium  n'a  pas  de  maximum 
de  densité;  cette  conjecture  est,  du  reste,  pleinement  con- 
firmée, du  moins  jusqu'à  — 3a*^,43,  par  l'observation 
attentive  de  la  marche  du  thermomètre  à  chlorure  de 
silicium. 

Au  moyen  de  la  formule  précédente ,  on  a  calculé ,  de  5 
degrés  en  5  degrés,  les  volumes  du  chlorure  de  silicium, 
depuis  —  4^  degrés  jusqu'à  H-  Sg  degrés.  Les  résultats  de 
ce  calcul  sont  inscrits  dans  le  tableau  suivant  : 
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txmpA- 

SATORI. 

TOLOMB. 

TXMPi-  . 
RATURB. 

TOtOMS. 

TBMPi- 
RATORB. 

▼OLUIU. 

4o' 

0,949  ii6  337 

0 
0 

1  yOOO  000  000 

40- 

i,o58  042  7^4 

-  35 

0,955  629  356 

5 

1,006  53o  3o7 

45 

I ,066  382  001 

-  3o 

0,962  o38  823 

10 

i,oi3  200  469 

5o 

1,075  274  34a 

-  a5 

0,968  373  610 

i5 

1,020  041  i35 

55 

1,084  582  3^ 

—  20 

0,974  664  362 

20 

1,017  082  953 

59 

1 ,092  248  673 

-  i5 

0,980  941  729 

25 

1 ,034  356  570 

n 

n 

--    lO 

0,987  236  359 

3o 

1 ,041  892  635 

n 

n 

El 

0,993  578  901 

35 

1 ,049  721  797 

n 

n 

■.  ta 
'.  .r 


Voyons  maintenant  quels  sont  les  résultats  de  la  compa- 
raison du  coefficient  vrai  de  la  dilatation  absolue  du  cliorure 
de  silicium  avec  son  coefficient  moyen  : 

Températures 
de  comparaison.  CoeflicieDtTrai.  Coefficient  moyen.      Différ.  p.  100. 

—  4^®    0,001  272  i35    0,001  272  094      0,00 

O   0,001  294  119   0,001  295  i4i   —  0,08 

59    0,001  978  592    0,001  563  537    -4-26,61 

Bromure  de  silicium. 

On  a  suivi ,  pour  le  préparer,  le  même  procédé  que  pour 
le  chlorure  de  silicium ,  avec  la  seule  différence,  que  le  cou- 
rant de  chlore  était  remplacé  par  un  courant  de  brome  bien 
sec. 

Le  liquide  brut  que  Ton  obtient  ainsi  est  ordinairement 
coloré  par  du  brome  en  excès  *,  on  le  décolore  en  Tagitant 
avec  du  mercure  bien  sec ,  et  en  le  distillant  ensuite  sur 
une  petite  quantité  de  mercure.  On  doit  le  recevoir  dans 
des  récipients  parfaitement  desséchés. 

Le  bromure  de  silicium,  ainsi  purifié ^  est  un  liquide  in- 
colore ,  parfaitement  limpide ,  fumant  au  contact  de  Pair, 
mais  moins  que  le  chlorure  dans  les  mêmes  circonstances  de 
température.  Il  bout  à  i53**,36,  souslapressionde762"",5o. 

Exposé  à  un  froid  compris  entre  — 12  degrés  et  —  i3  de- 
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^H        MR&RCS 

^H  dv  tapératvM 
Je    MbidUtioB. 

TOLna 

da  ehJornre  de 

silicium. 

TOLDIU 

dn  bronore  de 
sillclnn. 

TOLmU 

da  bromare,  en 

rappoMnt 

M  contraction  nnl- 

rorme. 

H    «' 

1,000  000 

1 ,000  000 

1,000  000 

//           ' 

o,99"  ^77 

0,995  575 

0,995  377 

Il          " 

0,983  83i 

o,9Jo  87a 

0,090  75} 

1/          " 

0,974  791 

0,986  197 

0,986  l3l 

M      ^ 

0,967  i58 

0,981  671 

0,981  5o8 

Il      *' 

0,959631 

0,976  gfx) 

0,976  885 

1            3o 

0,95a  517 

0,97»  374 

0,972  a62 

35 

0,945  665 

0,967671 

0,9^7639 

4o 

0.9^  049 

0,962  739 

o,g63  016 

45 

o,93a  638 

0,957  789 

0,958  393 

5a 

0,926  407 

o,95a  95i 

0,953  770 

55 

0,920  337 

o,9i8  i63 

0,949  'i: 

Go 

0,914  366 

0,943  4oa 

0,944  524 

65 

0,908  502 

0,938  680 

0,9^  901 

70 

0,90a  744 

0,933  99a 

0,935  278 

75 

0,896944 

0,929  340 

0,930  655 

80 

0,891  194 

o,9a4  723 

0,926  o3a 

85 

0,885  427 

0,920  14a 

0,921  409 

90 

0,879613 

o,9i5  596 

0,916  78G 

9^^ 

0,873  726 

0,911  o85 

0,912  i63 

100 

» 

0,906  608 

0,907  540 

io5 

n 

0,90a  i65 

0,902  917 

110 

n 

0,897  756 

0,898294 

ii5 

n 

0,893  386 

0,893671 

120 

n 

0,889  048 

0,889  048 

125 

tt 

0,884  74a 

0,884  4^5 

i3o 

M 

0,880  470 

0,879  80a 

i35 

n 

0,876  aaa 

0,875  179 

140 

n 

0,87a  oa; 

0,870  556 

145 

n 

0,867  856 

0,865  933 

i5o 

tt 

o,863  717 

o,86i  3io       1 
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Si  l'on  a  égard  aux  intervalles  de  températures  dans  les- 
quels on  obtient  les  différences,  on  pourra  aisément  s'assu- 
rer que ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  elles  sont  beaucoup 
plus  considérables  dans  ce  groupe  que  dans  tous  ceux  que 
nous  avons  étudiés  jusqu'à  présent.  A  gS  degrés  des  tempé- 
ratures d'ébullition ,  celte  différence  s'élève  à  OjoSjS ,  re- 
présentant la  dilatation  du  bromure  de  silicium  pour  un 
intervalle  de  température  de  plus  de  4o  degrés. 

La  contraction  du  chlorure  de  silicium  équivaut  à  une 
fois  et  demie  celle  du  bromure. 

^  Si  nous  examinons  en  particulier  la  marche  de  la  con- 
traction du  bromure  de  silicium,  nous  serons  frappés  de  la 
régularité  de  cette  contraction ,  régularité  que  je  n'ai  ob- 
servée jusqu'à  présent  dans  aucun  autre  liquide  à  un  aussi 
haut  degré. 

Ainsi,  depuis  sa  température  d'ébullition  jusqu'à  4o de- 
grés au-dessous  de  cette  température  d'ébullition ,  le  bro- 
mure de  silicium  se  contracte  de  o,o373  du  volume  qu'il 
occupe  à  sa  température  d'ébullition  ;  en  descendant  à  80 
degrés  au-dessous  de  cette  température ,  c'est-à-dire  pour 
un  intervalle  double  de  température ,  il  éprouve  une  con- 
traction de  0,0753;  pour  un  intervalle  triple,  c'est-à-dire 
en  descendant  à  120  degrés  du  point  de  départ,  il  éprouve 
une  contraction  de  0,1 1 10 ,  nombre  qui  ne  diffère  pas  d'un 
millième  de  trois  fois  0,0373. 

J'ai  pensé  qu'il  ne  serait  pas  sans  intérêt  de  calculer  ces 
contractions,  en  admettant  une  régularité  complète.  Les 
résultats  de  ce  calcul  forment  la  quatrième  colonne  du  ta- 
bleau précédent. 

Depuis  la  température  d'ébullition  du  bromure  de  sili- 
cium jusqu'à  1 20  degrés  de  cette  température,  la  plus  grande 
différence  ne  s'élève  pas  à  plus  de  0,001 3. 

Nous  venons  de  voir  qu'il  ne  parait  exister  aucun  rap- 
port bien  défini  entre  les  contractions  des  composés  liquides 
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binaires  formés  par  la  combinaison  d'un  même  corps  sim- 
ple avec  des  corps  simples  reconnus  comme  isomorphes 
dans  leurs  composés  correspondants  ;  nous  allons  passer  en 
revue  maintenant  les  liquides  formés  de  la  même  manière 
par  la  combinaison  d'un  même  élément  composé  avec  des 
éléments  simples  ou  composés  reconnus  isomorphes.  Quel 
que  soit  le  point  de  vue  sous  lequel  on  envisage  la  constitu- 
tion des  éthers  formés  par  les  hydracides ,  il  est  évident  que 
le  chlore,  le  brome  et  Fiode  entrant  de  la  même  manière 
dans  la  constitution  de  Téther  chlorhydrique ,  de  l'éther 
bromhydrique  et  de  Téther  iodhydriquc  de  Talcool ,  et  qu'ils 
entrent  aussi  de  la  même  manière  dans  la  constitution  de 
1  ether  bromhydrique  et  de  l'éther  iodhydriquc  de  l'esprit- 
de-bois;  enfin,  soit  que  l'on  admette  que  la  liqueur  des 
Hollandais  est  un  chlorhydrate  de  chlorure  d'aldéhydène 
ou  d'acétyle,  soit  que  Ton  considère  cette  substance  comme 
un  simple  chlorure  de  bicarbure  d'hydrogène  ou  d'élaïle, 
tous  les  chimistes  s'accordent  à  admettre  que,  dans  la  com- 
binaison correspondante  formée  par  le  brome,  ce  dernier 
corps  joue  le  même  rôle  moléculaire  que  le  chlore  dans  la 
liqueur  des  Hollandais. 

Passons  maintenant  à  l'examen  spécial  de  chacun  des 
groupes  de  liquides  appartenant  à  cette  dernière  catégorie. 


Am,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3^  série,  t.  XX.  (Mal  1847.) 
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V.  —  Chlorure  et  bromure  d'éthyle. 

Contraction  comparative  du  chlorure  et  du  bromure  d'éthyle,  pour 
des  intervalles  égaux  de  température^  comptée  h  partir  de  leurs 
températures  d'ébullition  respectives. 


DISTANCE 

TOLOMB 

VOLOMS 

des 

da 

do 

tempérât.  d'éboUitioo. 

chlorure  d'éthyle. 

bromure  d'éthyle. 

0 

O 

1,000  ooo 

1,000  000 

5 

0,99a  370 

0,992  489 

10 

0,984  53o 

0,985  265 

i5 

0,977  o^ï 

o»978  209 

20 

0,969  827 

0,971  253 

25 

0,962634 

0,964  33i 

3o 

0,955  552 

0,957  987 

35 

0,948  538 

0,951  577 

4o 

0,941  865 

>  0,945  212 

La  différence  est  ici  assez  faible ,  puisqu'elle  ne  s'élève 
pas  à  4  millièmes^  mais  si  nous  considérons  le  peu  d'éten- 
due de  Féchelle  de  contraction ,  et  si  nous  observons  que  la 
différence ,  toujours  dans  le  même  sens  ,  croît  avec  la  dis- 
tance à  laquelle  on  se  trouve  des  températures  d'ébullition , 
nous  serons  portée  à  croire  que  les  groupes  de  composés  que 
nous  examinons  maintenant  ne  satisfont  pas  plus  à  la  loi 
d'égalité  de  contraction  que  ceux  que  nous  avons  examinés 
précédemment. 
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VI.  —  Chlorure  et  iodure  d'éthyle. 

Contraction  comparative  du  chlorure  et  de  l'iodure  d*éthyie,  pour 
des  intervalles  égaux  de  tempértUurey  comptés  à  partir  de  leurs 
températures  d'ébullition. 


OIB¥AW» 

des 
tempértt.'4'éb«llltioo. 

▼ObDMB 

dn 
chlonra  d'étliyle. 

voinu 
IModvra  d^éthyle. 

o 
o 

lyOOO  ooo 

1,000  000 

5 

0,99a  370 

0,993  844 

lO 

0,984530 

0,987  525 

i5 

0,977  021 

0,981  235 

ao 

0,969  827 

0,975  164 

a5 

0,962634 

0,969  100 

5o 

0,955  55'i 

0,963  i56 

35 

0,948  538 

0,957  206 

4o 

0,941  865 

0,951  391 

Malgré  le  peu  d' étendue  de  Téchelle  de  contraction ,  la 
différence  est  ici  manifeste  et  assez  considérable  pour  que 
l'on  puisse  aflSrmer  positivement  que  les  deux  liquides  sui- 
vent des  lois  de  contraction  différentes. 


3. 
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Vn.  —  Bromure  et  iodure  d'éthyle. 

Contraction  comparative  da  bromure  et  de  i'iodure  d'éthjrie,  pour 
des  intertfalles  égaux  de  température^  comptés  à  partir  de  leurs 
températures  d'ébullition  respectives. 


DMTARGB 

voliiiin 

▼oLmni 

def 

da 

de 

tempérât,  d'éballllion. 

bromure  d*éth7le. 

riodare  d'éthyle. 

o 
o 

1,000  000 

1,000  000 

5 

0,99»  489 

0,993  844 

10 

0,985  265 

0,987  525 

i5 

0,978  209 

0,981  235 

20 

0,971  253 

0,975  164 

25 

0,964  33i 

0,969  100 

3o 

0,9^7  987 

0,963  i56 

35 

0,951  577 

0,957  206 

4o 

0,945  212 

0,951  391 

45 

0,93a  913 

0,945  642 

5o 

0,932  687 

0,940  068 

55 

0,926  5o6 

0,934  6o5 

6o 

0,920  359 

0,929  281 

65 

0,914  755 

0,923949 

70 

0,909  i33 

0,918  729 

La  remarque  faite  pour  le  groupe  précédent  s'applique 
également  à  celui-ci. 
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Vin.  —  Bromw*e  et  lodure  de  méthjle. 

Contraction  comparative  du  bromure  et  de  Viodure  de  méthylcy 
pour  des  intervalles  égaux  de  température^  comptés  à  partir^ 
de  leurs  températures  d'ébullition. 


DISTAIK» 

▼OLCHB 

▼OLDMK 

'    dM 

da 

de 

tempérât.  d'ébolUUoD. 

bromare  de  métbyle. 
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0 

I ,000  000 

1,000  000 

5 

0,992  552 

0,993  371 

10 

0,985  365 

0,986  332 

i5 

0,978  370 

0*979645 

20 

0,971  5i6 

0,973  329 

25 

0,964  750 

0,967  195 

3o 

0,957  874 

0,961  198 

35 

0,950  896 

0,955  2l5 

4o 

0,943  79" 

0,949  4" 

45 

0,936  812 

0,943  7>5 

La  différence  n^est  pas  ici  très-considérable;  mais  son 
accroissement  régulier ,  constamment  dans  le  même  sens , 
ne  permet  guère  de  douter  qu'il  existe  une  différence  réelle 
dans  les  lois  de  contraction  de  ces  deux  liquides. 

IX.  —  Liqueur  des  Hollandais,  chlorhydrate  de  chlorure 
d^aldéhydène  (oud^acétyle),  chlorure  d'élaïle. 

Pour  obtenir  cette  substance,  on  a  fait  arriver,  sous  Tin- 
fluence  de  la  lumière  diffuse,  dans  un  grand  ballon  à 
pointe,  du  chlore  bulle  à  bulle  dans  un  excès  de  gaz  olé- 
fiant,  et  le  produit  condensé  se  trouvait  soustrait  à  Tin- 
fluence  ultérieure  du  chlore  par  une  couche  d'eau. 

Après  avoir  lavé  à  grande  eau  le  produit  de  cette  opéra- 
tion, on  l'a  distillé  sur  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
plusieurs  fois  de  suite,  après  l'avoir  bien  agité  avec  ce 
liquide. 
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Ces  distillations,  faites  au  bain-marie ,  ont  été  répétées 
jusqu'à  ce  que  Facide  sulfurîque  ne  fût  plus  visiblement 
coloré. 

On  a  distillé  alors  le  produit  sur  I9  chaux  vive,  puis 
une  dernière  fois  sur  de  Tacide  sulfurique  qui  ne  s'est  plus 
coloré  sensiblement. 

Enfin ,  on  a  bien  lavé  à  Teau  le  liquide  après  tous  ces 
traitements,  puis  on  Ta  rectifié  trois  fois  de  suite  sur  du 
chlorure  ,de  calcium  récemment  porté  au  rouge. 

La  liqueur  des  Hollandais ,  après  toutes  ces  manipula- 
tions, est  limpide,  incolore,  et  bout  à  84^,92  sous  la  pres- 
sion de  761"*™, 88.  Elle  a  une  saveur  chaude  et  sucrée,  une 
odeur  éthérée  ^ssez  agréable. 

Son  poids  spécifique  à  o  degré  est  1,280349  celui  de 
Teau  à  4  degrés  étant  pris  pour  unité.  Un  abaissement  de 
température  de  —  25  degrés  ne  parait  lui  rien  faire  perdre 
de  sa  limpidité  ni  de  sa  fluidité. 

Soumise  à  l'analyse,  cette  substance  a  donné  les  résultais 
suivants  : 

I.  o^^ySog  de  matière  ont  donné  i*',47325  de  chlorure  d'ar- 
gent, équivalant  à  71,54  pour  100  de  chlore. 

II.  os%4^^5  de  la  même  substance  ont  donné  i<'',262  de  chlo- 
rure d'argent,  équivalant  à  71, 56  pour  100  de  chlore. 

III.  o^'",54i  de  la  même  matière  ont  donné  0^^,209  d'eau  et 
0^,47925  d'acide  carbonique,  ce  qui  représente  47^9  pour  100 
d'hydrogène  et  24 ,  16  pour  100  de  carbone. 

Les  résultats  de  ces  analyses  peuvent  donc  se  résumer 
ainsi  : 

Calculé  diaprés  la 
I.  H.  UI.      formulée*  H*  Cl*. 

Carbone »  »  24 , 1 6         24 ,  26 

Hydrogène  ....  »  »  4  »  ^9  4  >  ^5 

Chlore 7'>54       7i>56  »  l^i^9 

En  prenant  pour  unité  le  volume  du  liquide  à  o  degré, 
pn  a  trouvé  à  diverses  températures  les  volumes  suivants  : 
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Première  série,  au-dessus  de  0 deffé. 

1 

TKaPiUATUlF. 

TOLimi. 

(les  obserratlons. 

NUMillO                     1 

du  thermomèlre.      1 

IO°28 

1,011  6i3  764 

I                ^ 

l 

29^09 

i,o33  664  776 

2                    J 

56,89 

I ,069  026  83i 

3             f 

A 

73,60 

1,092  3i2  778 

6             t 

73,68 

1 ,092  355  35o 

i              1 

83,83 

1,107  042  566 

'             { 

Seconde  série,  au- 

dessous  de  0  degré. 

-  »4.93 

0,983  422  886 

\ 

37 

-  22,74          I 

1 

0,975  114  069 

■        1 

1 

La  formule 

I  -♦-At  =  i-ho,ooi  1 18  9*^3  379.  / -1-0,000  001  046  861  38'i.  /* 
0,000  000  0!0  34»  738.  t* 


représente  avec  beaucoup  d'exactitude  la  marche  de  la  di- 
latation de  ce  liquide. 

Cette  formule  paraît,  en  outre,  indiquer  que  la  liqueur 
des  Hollandais  ne  possède  pas  de  maximum  de  densité; 
Tobservation  directe  confirme  ce  résultat  théorique,  du 
moins  jusqu'à  —  25  degrés. 


Comparaison  du  coefficient  vrai  de  la  dilatation  de  la  liqueur  des 

Hollandais  avec  son  coefficient  moyen. 

Températures 
<lc comparaison.  Coefficient  vrai.  Coefficient  moyen. 

--  3o**    0,001  084  043    0,001  096  836 

o       0,001  118  93?.      0,001   119  252 

84",92    0,001  53o  o55        0,00 1   282  ^\o 


Diff.  p.  100. 

-  1,35 

—  o,o3 
+  19,35 


Au  moyen  de  la  formule  précédente,  on  a  calculé,  de 
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5  degrés  en  5  degrés  ,  le  volume  de  la  liqueur  des  Hollan- 
dais depuis  — 3o  degrés  jusqu'à  84^,92.  Les  résultats  de 
ce  calcul  sont  inscrits  dans  le  tableau  qui  suit  : 


TBMPÉ- 
RATUaK. 

VOLUME. 

TEHPÉ- 
RATDRB. 

VOLUME. 

TEUPi- 
RATURE. 

▼OLUMB. 

0 

-  3o 

0,967    094    926 

0 
10 

1,0 il  3o4  352 

0 

5o,oo 

i,o59  856  489 

-  a5 

0,97^    519    389 

l5 

1,017  o54  i3i 

55,00 

1 ,066  428  440 

—  20 

0,977  937  364 

20 

I ,022  880  124 

60,00 

I ,073  i38  357 

-  i5 

0,983  416  355 

25 

1,028  789  187 

65,00 

«  ,079  993  689 

—  10 

0,988  9o5  020 

3o 

i,o34  789  324 

70,00 

1,086898634 

-    5 

0,994  429  909 

•    35 

1,040  888  439 

75,00 

1 ,094  168  238 

0 

1 , 000  000  000 

40 

1,047  074  144 

80,00 

1,101  509  470 

-+-    5 

I ,oo5  622  433 

45 

I  ,o53  394  240 

84.9» 

1 ,108  902  276 

Bromliydrate  de   bromure  d^aldèhydène    ou  d'acétyle, 

bromure  d'élaïle,  etc. 

On  a  préparé  ce  liquide  comme  la  liqueur  des  Hol- 
landais, en  faisant  arriver  dans  un  ballon  à  pointe  ,  à 
Fabri  des  rayons  solaires  directs ,  mais  sous  Tinfluence 
d'une  lumière  diffuse  très- vive,  des  vapeurs  de  brome 
dans  un  excès  de  bicarbure  d'hydrogène  bien  purifié. 

La  purification  de  ce  liquide  se  fait  comme  celle  de  la 
liqueur  des  Hollandais.  On  obtient  de  la  sorte,  et  assez  fa- 
cilement, un  liquide  parfaitement  limpide,  qui,  distillé 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  n'éprouve  aucune 
altération,  et  qui  est  assez  difCcilement  décomposable  par 
la  chaleur,  beaucoup  moins  décomposable ,  par  exemple , 
que  le  bromure  d'éthyle. 

Son  odeur  éthérée  ,  très-agréable  ,  dîflere  très-peu  de 
celle  de  son  analogue,  la  liqueur  des  Hollandais;  cepen- 
dant celte  odeur  est  très-faiblement  alliacée. 

Sa  saveur  est  sucrée  et  chaude,  comme  celle  de  la  li-r 
queurdes  Hollandais. 
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Le  bromhydrate  de  bromure  d'aldéhydènc  bout  à  i3a^,6, 
sous  la  pression  de  756°^'",  90. 

Son  poids  spécifique  à  20^79  est  2, 16292. 

A  +  i3^,i,  il  se  solidifie  en  une  masse  blanche  ayant 
laspect  du  camphre ,  et  qui  est  plus  dense  que  le  liquide  ; 
la  condensation  qui  s'opère  pendant  la  solidification  peut 
être  évaluée ,  approximativement  y  à  4  pour  1 00  du  volume 
à  Tétat  liquide. 

Voici  les  nombres  qui  ont  été  fournis  par  l'analyse  de  ce 
produit  : 

I.  iS'yOSS  de  matière  ont  donné  2>%o6o  de  bromure  d'argent, 
représentant  84,86  pour  100  de  brome. 

n.  i«'',7885  de  la  même  substance  ont  donne  o«'',362  d'eau 
et  o«',82575  d'acide  carbonique. 

La  comparaison  de  ces  résultats  avec  ceux  du  calcul , 

d'après  la  formule 

O  W  Br', 

nous  donne  : 

1. 

Carbone » 

Hydrogène » 

Brome 84,86 

En  prenant  pour  unité  le  volume  à  20^,09,  on  a  trouvé 
pour  sa  dilatation  les  nombres  suivants  : 


II. 

Calculé . 

2,59 

12,76 

2,26 

2,l3 

» 

85,11 

-- 

1 

VOLUME. 

• 

1 

NUHÉBO 

des  obserratlODs. 

NUMÉRO 

da  thermomètre. 

„ 

20,09 

I ,000    000    000 

1                ^ 

43.8i) 

1,033    434    ^^ 

2 

68,20 

"  .048  999  689 

' 

91,30 

1,074  829  077 

4 

)             3, 

100,16 

i ,o85  268  33; 

7 

"0>94 

1,098  119  09.5 

.1 

1          ^-^^^ 

1,11 5  164  269 

(i 

1 

1          i3a,5o 

1,125  549  769 

8 

1 

(4M  ■ 

Il  étail  impossible  ici  de  prendre  pour  unité  le  Yolumc 
à  o  degré ,  puisque  la  substance  cesse  d'être  liquide  à  cette 
température.  On  n'a  pas  cru  devoir  prendre  non  plus 
pour  unité  le  volume  i3^,  i,  ou  à  une  température  aussi 
voisine  que  possible  du  point  de  congélation  du  liquide, 
parce  qu'on  a  craint  que,  près  du  point  de  congélation,  la 
dilatation  ne  fût  irrégulière ,  et  ne  donnât ,  par  suite ,  pour 
marche  générale  de  la  dilatation  de  la  substance,  desi  ré- 
sultats singuliers  et  d'une  plus  grande  complication  ap- 
parente. C'est  par  ce  motif  qu'on  a  été  conduit  à  prendre 
pour  unité  le  volume  à  20*^,  09  ,  température  la  plus  basse  à 
laquelle  on  ait  fait  des  observations. 

En  désignant  par  t  une  température  quelconque,  et  fai- 
sant la  différence  t  —  20",  09  =  0 ,  4a  marche  de  la  dila- 
tation de  ce  liquide  peut  être  représentée,  avec  assez  d'exac- 
titude,  par  une  formule  de  la  forme 

dans  laquelle  on  ferait,  depuis  20*^, 09  jusqu'à  100",  16  : 

«  =  0,000  952  696  190 
^=0,000  001  3 16  5o6  858 
c  =0, 000  000  00 1  062  687 

et  depuis  loo*',  16  jusqu'à  132**,  6  : 

«r3  0,ooi  016  765  988 

—  Ô=:  0,000  000  102  23 1  770 
C=r  0,000  000  008  788  007 

La  formule  précédente  indique  l'absence  d'un  maximum 
de  densité;  en  faisant  varier  avec  une  extrême  lenteur  la 
température  depuis  i3  degrés  jusqu'à  i32  degrés,  on  n'a 
rien  observé  qui  put  infirmer  cette  conclusion  théorique. 
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I 

I  Comparaison  du  coefficient  vrai  de  la  dilatation  absolue  ilu 
I  hromhydrate  de  bromure  d'aldéhydène  avec  le  coefficient  moyen 
|[       de  cette  dilatation. 


iempéimtures 

«teeompftraison.  Coefficient  vrai. 

Coefficient  moyen. 

Diff.  p.  100. 

2o*,o9     0,000  952  696 

0,000  952  696 

M 

100               0,001    182    181 

0,001    064  922 

I    1     ,01 

i32,6        0,001  4^3  206 

0,001    117   913 

^»99 

Au  moyen  de  la  formule  précédente ,  on  a  calculé ,  de 
5  degrés  en  5  degrés ,  les  volumes  du  bromhydratc  de  bro- 
mure d'aldéhydène ,  depuis  20",  09  jusqu'à  i32^,6,  et  les 
résultats  de  ce  calcul  sont  figurés  dans  le  tableau  suivant  : 


tATVSE. 

'  VOLCME. 

TEMPÉ- 
RATVRB. 

VOLIME. 

TEMPK- 
RATIRE. 

VOLOME. 

20,09 
25,OJ 
30,09 
35,09 
40,09 
45,09 
50,09 
55,09 

1,000    000   000 
I  ,004    796   626 
1  ,009   659   676 
I  ,014    590    242 
1,019    589   028 

I ,024  656  825 
1,029  804  4^5 
I  ,o35  016  648 

60,09 

65,0:) 
70,09 
75,09 
80,09 

85,09 
90,09 
95,09 

1,040  a84  396 
1 ,045  634  091 
i,o5i  o58  913 
1 ,o56  557  5i5 
r,o62  i3o  736 
I ,067  81 I  863 
1,073  5o4  »i7 
1,079338  926 

0 
100,09 

105,09 

110,09 

ll5,OJ 

120,09 

125,09 

i3o,09 
i32,6 

1 ,o85  o53  784 
1 ,090  995  539 
I ,097  087  319 
i,io3  184  299 
1 ,109  44^  ^^ 
1,1 i5  807  079 
I, 122  383  i63 
I ,125  776  358 

On  a  représenté  ,  dans  le  tableau  qui  va  suivre,  la 
marche  comparative  de  la  contraction  du  chlorhydrate  de 
chlorure  d'aldéhydène  et  du  bromhydratc  de  bromure 
d'aldéhydène,  pour  des  intervalles  égaux  de  température 
comptés  à  partir  de  leurs  températures  d'ébullitiou  res- 
*  pectives  ; 
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I 


maTA^bB 

IMCHK 

d«it 

4« 

éa 

toaprrtt  d'ébulllUiMi 

(:•  II*  cp. 

C*H«fc». 

o 

0 

I.OOO  000 

r» 

o.a*3  aag 

0,994  o56 

10 

o,ç^  ()  o 

o,g8B  3o8 

i5 

o,g8o  oSg 

o,gBi  70a 

*JO 

0,373  833 

0,977  «" 

a5 

0,9)67  &53 

0,971  ^' 

3o 

o,ij6i  fio4 

o,g66  456 

35 

o,()55  (80 

o.sfSi  279 

w 

".919  854 

0,956  i5i 

.15 

«.944  i*»? 

0.951  o3o 

50 

o,<)38  579 

0.9*5978 

55 

o,f)33  080 

o.9io  960 

(k, 

0,917  ff7i 

o.936o63 

(k5 

0,9'rt  34i 

0,931  911 

7« 

0,917  09» 

0,936  4ai 

7'> 

0,911  907 

0,931  710 

8o 

0,906784 

0,917  oS5 

85 

0.901  715 

o.9>3  454 

iP 

o.8g<>  (191 

0,907  9»7 

9^ 

0,891  7'o 

0,903  445 

100 

0,886  760 

0,899  o36 

io5 

0,881  838 

o.89i.6»6 

110 

0,876  9?5 

0,890  3^ 

ii5 

M 

0.885  i35 

On  peut  voir  que  ,  dans  ce  groupe  comme  dai 
précèdent,  la  loi  de  contraction  est  notableme» 
et  que  la  différence  est  trop  grande  pour  pouv( 
buée  à  des  erreurs  d'observations. 
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X.  —  Brome. 

Le  brome  est ,  avec  le  mercure  ,  le  seul  corps  simple  qui 

itrouve  naturellement  à  Tétat  liquide,  et,  à  ce  titre,  il 

ritait  d'être  étudié  d^une  manière  toute  spéciale.   Le 

id  nombre  de  composés  étbérés  liquides  dans  lesquels 

itre  le  brome,  et  la  régularité  de  contraction  que  nous 

offerte  quelques  bromures,   ajoutaient   à  1  étude   dos 

)priétés  physiques  de  ce  liquide  un  nouvel  intérêt. 

Pour  me  procurer  du  brome  parfaitement  pur,  j^ai  suivi 

procédés  différents  : 
Premier  procédé.  —  J'ai  distillé  du  brome  du  commerce 
du  bioxyde  de  manganèse  parfaitement  exempt  de 
l^rure,  à  une  température  de  80  ou  90  degrés;  le  pro- 
it obtenu  a  été  lave  à  grande  eau,  et  le  liquide  décanté  a 
lAé  soumis  encore  deux  fois  de  suite  au  même  traitement 
Iftstillation  sur  du  bioxyde  de  manganèse ,  et  lavage  à  Teau 
fistillée) .  Le  brome ,  ainsi  obtenu ,  a  été  ensuite  distillé  à 
Itrois  reprises  différentes  sur  du  chlorure  de  calcium  ré- 
cemment porté  au  rouge ,  et  recueilli  dans  des  récipients 
iien  secs. 

On  a  évité,  dans  toutes  ces  manipulations,  l'emploi  des 
bouchons  de  liège  qui  sont  promptement  et  vivement  atta- 
qués par  le  brome,  surtout  quand  le  liquide  n'est  pas  par- 
faitement sec. 

Le  brome  obtenu  comme  résultat  de  toutes  ces  opérations 
bouillait  très-régulièrement  à  63°,  ©4 ,  sous  la  pression  de 
760"^,  08. 

Second  procédé.  —  La  température  d'ébuUition  du 
brome,  obtenu  par  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit, 
différait  trop  de  celle  qu'on  admet  généralement  {47  de- 
grés) ,  pour  qu'il  me  fût  permis  de  me  contenter  du  mode 
de  purification  que  j'avais  adopté. 

Je  partageai  en  deux  parties  le  produit  de  l'opération 
précédente. 
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Lue  partie  fut  conscnrée  comme  tuimii  de 
le  irstc  fut  transforme  en  bromatede 
lM)tassium,  au  moyen  d*unc  diatolation 
tass(;  exempte  de  chlorure.  Le  broqwie  da 
purifié  par  quatre  cristallisations  sacceanvies;  et, 
fois,  on  latait  trois  ou  quatre  fois  A  Veau 
taux  pour  les  dépouiller  de  Teau  mère  qw 

Le  bromate,  après  avoir  été  transTomitf  éi 
la  chaleur,  a  été  décomposé  par  Pacide ' iJIbfiqei^ 
\c  bioxyde  de  manganèse  exempt  de  cUornre. 

Le  brome  provenant  de  cette  décomponâoii  m 
avec  soin  à  l!eau  distillée ,  puis  desséché 
premier  procédé;  il  bouillait  à  63  degrés, 
tie  760""",  02. 

Les  deux  métbodes  de  purification  avaient 
exactement  le  même'  produit.  Immédiatement 
paration ,   il  a  été  enfermé  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe. 

Le  poids  spécifique  a  o  degré  du  brome 
premier  procédé   est  3,18709;  celui  du  liqniAé' 
par  le  second  procédé,  3,18727;  c^est-à-dire 
le  même,  dans  les  limites  ordinaires  des  1 
rience. 

Nous  adopterons ,  pour  le  poids  spédfiqiie  ' 
à  o  degré,  la  moyenne  des  deux  résultats,  oa3»iif' 
ne  diffère  pas  de  Yrrn  ^^  cbacun  des  deux  nomlMw 
par  Texpérience.  '       > 

Exposé  à  un  froid  de  —  7"?  5  à  —  8  degrés 
il  peut  se  solidifier.  Lorsqu'on  le   fait  passer' 
solide  à  Tétat  liquide ,  le  passage  est  aussi  nettèÀ 
ché  que  pour  la  glace  qui  se  transforme  en  eaa 
par  l'état  visqueux. 

Le  changement  d'état  du  brome  est  accompa 
variation  brusque  et  extrêmement  considérable  A 
la  diminution  de  volume >  au  moment  de  la  soUd 


^'j 
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s'élève  à  plus  de  6  pour  loo  du  volume  à  IVtat  liquide  (i). 
Lokservatioii  des  thermomètres  à  brome  a  ronduit  aux 
iCBoltats  suivants  : 


Première  série,  au-dessous  de  o  dfyrrr. 


TnVtKATUKB. 


o 

0,00 

-4.69 
-  7.36 


VOLl-MC. 


NCMfcBO 

i    des  obserTitioitt. 


da  Uierinoai«lre. 


1 ,000  000  000  ' 

'  I 

o»i»5  o5q  iuo  I 

0,932  */)  097  j 


n 
2 
1 


F 


Seconde  série,  au-dessus  de  o  dfgrè. 


0,00 

9,37 

>!)»99 
45,43 

46,23 

6oyib 


1    y  000     000      000 

1 ,009  856  7 J9 
1,021  53tj  4^5 
I  ,o5i  3I9  o4'i 
I  ,o52  3oo  577 
1 ,069  643  Vyio 


I 
•1 

3 
5 
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L'ensemble  de  ces  résultats  est  assez  bien  représenté  par 
la  formule 

i-»-Af=  1-4-0,001  o38  iSn  255.  £H-o,ooo  001  711  3d()  853.  r* 
-H 0,000  000  oo5  447  *'^'  '' 


(i)  DanB  le  cours  de  mes  recherches  sur  le  brome,  j''ai  eu  roccasion  d^é' 
tudier  h  mes  dépens  raction  corrosive  que  cette  substance  exerce  sur  la  peau  : 
ayant  Youlii  réchauffer  arec  la  main  le  réservoir  d\m  thermomètre  dans  le- 
quel s^étalt solidifiée  une  certaine  quantité  de  brome,  le  réservoir  se  brisa 
parce  que  la  naissance  de  la  ttge  était  obstruée  par  du  brome  solide;  une 
très-petite  quantité  de  cette  substance ,  cinq  ou  six  gouttes  ,  coulèrent  entre 
Tannulaire  et  le  petit  doigt  de  la  main  gauche.  I/action  fut  si  énergique , 
que  la  peau  fut  corrodée  profondément,  bien  que  ces  deux  doigts  n'eussent 
aucune  piqûre  ou  blessure  récente  quelconque.  Les  lavages  à  IVaii  alcalisée, 
ni  rappltcaiion  immédiate  de  cataplasmes  enveloppant  toute  lu  niaiu  cl 
fréquemment  lenouvelés,  ne  purent  prévenir,  pendant  la   nuit  suivante, 


(48) 
l/<)l>S4;rvati()ii  directe  cl  la  formule  s'accordent  pow 
quer  dans  ]o  bix>ine  Tabsenee  d'un  maximum  de 
Fu  prenant  pour  unité  le  volume  n  o  df^rë,  le 
de  la  dilatation  absolue  du  brome  varie  d^une  mAnièrci 
notable  dans  Tétenduc  de  son  échelle  de  liquidité 

Tempéraluros 


de  comparaison.  Coeflicient  vrai. 

—  7"         0,001  016  027 

0  0,001  o38  i8() 

03  0,001  3i8  ()77 


Coedicicnt  moyen.  IMCfLi 

0,000  970  a34  4i?| 

0,001  o38  322  0,1 

0,001   167  673  i^^gf 


On  a  calculé,  au  moyen  de  la  formule  précëdeiiie,! 
5  degrés  en  5  degrés,  les  volumes  du  brome  depuis  —  5i 
grés  jusqu'à  +  63  degrés,  en  prenant  pour  unité  k 
luuie  à  la  température  de  la  glace  fondante.  On  ti 
dans  le  tableau  qui  va  suivre,  les  résultats  de  ce  caknl: 


TEMPÉ- 
RATURK. 

VOLOMB. 

TBMPÉ- 
KATURE. 

0 

ao 

VOL  iras. 

KATCU. 

v^B^bS^^H* 

0 

-  5 

o,99i  85i  172 

1  ,0'il   5r;i  8ri4 

45° 

i,o5o  GB»^ 

0 

r ,000  000  000 

a5 

1  ,017  103  38l 

5o 

i.o56l»a 

-4-  5 

I  ,oo5  a34  397 

3o 

1  ,ol2  73a  yoa 

55 

t|»a63  i8i|l 

10 

1,010  558  448 

35 

i,o33  r/iG  5ii 

60 

1.069  «al  71I 

i5 

1,016  o;6  aSg 

40 

1,0 Î4  614  275 

63 

>»o73  5fb4 

On  a  calculé  également  les  volumes  du  brome  de  5 
en  5  degrés ,  depuis  63  degrés ,  température  de  son 
lition,  jusqu'à  —  7  degrés,  en  prenant  pour  unitë  k 
lume  à  63  degrés.  On  pourra ,  de  cette  manière ,  suivre 
facilité  la  marche  de  sa  contraction. 


une  insomnie  complète  C4iiisce  par  la  douleur  et  par  la  fièvre.  Cependtai 
bout  de  vingt-quatre  heures,  la  douleur  avait  à  peu  près  compléta 


nnrii. 
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lATims. 

▼oLcn. 

TCHPi- 
S&TORB. 

▼OLUVB. 

TBMPÉ- 

MATimB. 

*OLUMI. 

0 

63 

1,000  ooo 

0 

38 

0,970  8i2 

0 

i3 

o»9i4  399 

58 

0,993  9^6 

33 

OyÇfi3    287 

8 

0.939  334 

53 

0,987  98» 

28 

0,959  875 

3 

0,934  406 

48 

0,982  146 

33 

0,954  676 

—  2 

0,929  562 

43 

0,976  428 

18 

0,949  538 

^  r 
/ 

0,924  652 

On  voit,  par  rinspcction  de  ce  tableau,  (juc  si  la  con- 
traction du  brome  n'est  pas  trop  irrégulière,  elle  est  ce- 
pendant assez  loin  d'être  tout  à  fait  uniforme.  Disons  néan- 
moins que  la  contraction  du  brome  est  beaucoup  plus 
régulière  que  celle  du  chlorure  de  silicium,  dont  la  tem- 
pérature d'ébullition  diffère  peu  de  la  sienne^  elle  est 
même  beaucoup  plus  régulière  que  celle  du  protochlorure 
de  phosphore  qui  bout  à  78^,34)  et  plus  régulière  aussi 
que  celle  dubichlorure  d'étain ,  dont  la  température  d'ébul- 
lition  (11 5**, 4)  surpasse  de  52^,4  la  température  d'ébulli- 
tion  du  brome. 

Faut-il  attribuer  à  cette  plus  grande  régularité  relative 
de  contraction  du  brome  une  partie  de  la  régularité  que 
nous  avons  observée  dans  la  contraction  de  certains  bro- 
mures, et  en  particulier  dans  le  bromure  de  silicium?  Je 
nWraîs  l'affirmer.  Je  me  contenterai  de  signaler  le  fait,  en 
attendant  que  des  observations  plus  multipliées  aient  mieux 
établi  la  part  d'influence  de  chacun  des  éléments  des  corps 
composés  dans  l'ensemble  de  leurs  propriétés  physiques. 

Pour  faciliter  les  rapprochements  que  l'on  pourrait  cher- 
cher à  établir  entre  les  propriétés  physiques  des  liquides 
dont  l'étude  fait  l'objet  de  ce  Mémoire,  je  vais  résumer 
daus  un  tableau  quelques-uns  des  nombres  auxquels  m'a 
conduit  l'examen  de  ces  propriétés  : 


Ami.  de  Cfiim,  et  de  Phfs.,  Z^  série,  t.  XX.  (Mai  1847.) 
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Conclusions, 

Noos  croyons  pouvoir  tirer ,  de  rensemble  de  ce  travail , 
les  conclusions  suivantes  : 

1®.  En  général ,  deux  liquides  formés  par  la  combinaison 
d*nn  élément  commun  avec  des  éléments  isomorphes  sui- 
fent,  i  partir  de  leurs  températures  d*ébuUition  respeo- 
tives,  des  lois  de  contraction  notablement  différentes;  ou, 
en  d autres  termes,  des  volumes  égaux  de  liquides  ainsi 
constitués,  pris  à  leurs  températures  respectives  d'ébidli- 
tion,  ne  conservent  pas  leur  égalité  à  des  températures 
Àpiidistantes  de  ces  températures  d'ébullition.  La  différence 
est,  en  général ,  beaucoup  trop  grande  pour  qu'on  puisse 
lattribner  à  des  causes  d'erreurs  dans  les  observations. 

2^  La  différence  de  contraction  croit,  et  toujours  dans 
le  même  sens,  pour  chaque  groupe  de  liquide,  a  mesure 
qn'on  s'éloigne  des  températures  d'ébullilion. 

3®.  Cette  différence  atteint  quelquefois  des  proportions 
extrêmement  considérables,  comme  dans  le  groupe  formé 
parle  chlorare  et  le  bromure  de  silicium,  où  cette  diffé- 
rence atteint  la  moitié  de  la  contraction  de  Tun  des  li'» 
qnides. 

&ifin,  on  peut  appliquer  sans  aucune  restriction  aux 
dix  liquides  précédents  les  conclusions  énoncées  dans  mon 
dernier  Mémoire  : 

1^.  Que  le  coefficient  moyen  de  la  dilatation  absolue  et 
le  coefficient  vrai  croissent  avec  la  température  \ 

3^.  Que  le  coefficient  vrai  surpasse  toujours  le  coefficient 
moyen  aux  températures  supérieures  à  celle  de  la  glace 
fondante,  et  que  Tinverse  a  généralement  lieu  aux  tempé- 
ratures inférieures  à  o  degré  \ 

3°.  Que  la  différence  atteint  quelquefois  un  chiffre  con- 
sidérable, conunc,  par  exemple,  dans  le  chlorure  de  sili- 
cium, qui  nous  offre  une  différence  de  près  de  27  pour  100 
pour  un  intervalle  de  température  de  Sp  degrés  seulement  ; 
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4**.  Que  le  coefficient  vrai  éprouve  quelquefois  un  ac- 
croissement très-considérable ,  comme  nous  le  voyons  dans 
le  chlorure  de  silicium ,  dans  lequel  cette  diflférence  éprouve 
un  accroissement  de  près  de  53  pour  loo  de  sa  valeur  de- 
puis o  degré  jusqu'à  5g  degrés  ; 

5^.  Que  la  variation  du  coefficient  vrai  de  la  dilatation 
est  plus  de  cinq  fois  plus  cousidérable  dans  le  chlorure  de 
silicium  que  dans  le  bromure,  pour  le  même  intervalle 
de  température. 

L'inspection  du  tableau  qui  précède  nous  apprend  encore 
qu'en  général ,  dans  chaque  groupe ,  le  liquide  le  plus  dila- 
table est  celui  dont  la  température  d'ébullition  est  la  plus 
basse. 

Cette  remarque  peut  n'être  plus  vraie,  elle  peut  même 
s'éloigner  beaucoup  de  la  vérité ,  lorsqu'il  s'agit  de  liquides 
pris  dans  des  groupes  différents  :  ainsi ,  le  bichlorure  d'é- 
tain,  qui  bout  à  115^,4?  ^st  plus  dilatable  que  le  protochlo- 
rure de  phosphore,  qui  bout  à  78^,349  et  même  que  le 
bromure  d'éthyle ,  qui  bout  à  4o^^y  ;  de  même,  le  chlorure 
de  silicium ,  qui  bout  à  5g  degrés ,  est  plus  dilatable  que  le 
bromure  d'éthyle,  qui  bout  à  4o°î79  et  que  l'iodure  de  mé- 
thyle ,  qui  bout  à  43^,8 ,  etc. 

Il  m'a  été  impossible,  jusqu'à  présent,  de.trouver  aucune 
relation  simple  et  générale  entre  la  dilatabilité  des  liquides 
et  leurs  autres  propriétés  physiques  principales. 

Au  reste ,  il  est  évident  pour  tout  le  monde  que  l'on  ne 
pourra  se  livrer,  avec  quelque  chance  de  succès,  à  la  re- 
cherche des  relations  d'un  ordre  aussi  compliqué,  que  lors- 
qu'on aura  étudié  avec  soin  les  principales  propriétés  phy- 
siques d'un  très-grand  nombre  de  liquides,  et  les  varia- 
tions que  ces  propriétés  subissent  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

Malheureusement ,  nous  sommes  encore  bien  pauvres  en 
déterminations  de  ce  genre ,  et  il  est  à  craindre  que  l'ari- 
dité naturelle  des  recherches  de  cette  nature  ne  nous  fasse 
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désirer,  pendant  longtemps  encore,  les  éléments  indispen-» 
sables  pour  la  découverte  de  pareilles  relations. 

H  serait  peut-être  intéressant,  par  exemple,  de  comparer 
les  chaleurs  atomiques  avec  les  dilatations  atomiques  ^  de 
comparer,  pour  chaque  corps,  les  quantités  de  travail  pro- 
duites par  la  dilatation  avec  les  quantités  de  chaleur  qui 
les  produisent.  Mais,  ici  encore,  une  partie  des  éléments 
nous  manque^  nous  ne  possédons,  Jusqu'à  présent,  qu'un 
très-petit  nombre  de  chaleurs  spécifiques  de  liquides,  déter- 
minées, pour  la  plupart,  par  MM.  Desprelz,  Regnault, 
Favre  et  Silbermann. 

Il  est  à  désirer  que  les  efforts  simultanés  des  chimistes  et 
des  physiciens  viennent  combler  ces  lacunes ,  et  nous  per- 
mettre d'attaquer  les  plus  hautes  questions  de  physico* 
chimie  moléculaire. 

Dans  un  prochain  Mémoire  j'exposerai  les  résultats 
auxquels  m'a  conduit  l'étude  d'un  assez  grand  nombre  de 
groupes  de  composés  liquides  isomères,  et  de  liquides 
dérivés  les  uns  des  autres  par  substitution. 

J'espère  aborder  ensuite  quelques-unes  des  nombreuses 
questions  qui  sont  agitées  depuis  quelques  années  sur  les 
volumes  atomiques  et  sur  les  températures  d'ébullition  des 
composés  organiques. 
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RECHERCHES 

Sir  la  conductibilité  électriqoe  des  corps  solides  et  liquides; 

Par  m.  Edmond  BECQUEREL. 
(Présenté  à  PAcadémic  des  Sciences  dans  la  séance  du  8  mars  1847*) 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 


Dans  un  premier  Mémoire  sur  la  conductibilité  élec-» 
trique  des  solides  et  des  liquides,  publié  dans  les  Annales^ 
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de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série ,  lome  X\II,  page  24^5 
j'ai  mesuré  le  pouvoir  conducteur  des  substances,  lorsque 
Télectricité  chemine  à  travers  leur  masse  supposée  homo- 
gène. Le  procédé  dont  j'ai  fait  usage,  étant  indépendant 
de  la  résistance  au  passage  des  corps  les  uns  dans  les  autres, 
j'ai  pu  étudier  Finfluence  de  la  température  sur  le  pouvoir 
conducteur ,  et  les  changements  que  la  résistance  éprouve 
lorsque  Ton  fait  varier  la  concentration  des  dissolutions 
salines.  Dans  ce  Mémoire  je  me  suis  occupé  d'une  question 
beaucoup  plus  complexe ,  en  raison  des  perturbations  nomr 
breuses  qui  viennent  entraver  la  marche  des  phénomènes  ; 
je  veux  parler  des  effets  qui  se  manifestent  lorsque  Télec- 
tricité  passe  d'un  conducteur  dans  un  autre ,  et  auxquels  les 
physiciens  ont  donné  le  nom  de  résistance  au  passage  ou 
perte  au  passage.  Malgré  les  soins  que  j'ai  mis  dans  Té- 
tude  de  ces  phénomènes ,  les  effets  secondaires  qui  se  pro- 
duisent empêchent  d'apporter  dans,  les  recherches  la  pré- 
cision à  laquelle  on  arrive  lorsqu'il  s'agit  du  pouvoir 
conducteur  d'un  corps  homogène  ;  pensant  que  les  résultats 
auxquels  j'ai  été  conduit  pourraient  servir  à  éclairer  quel- 
ques questions  relatives  à  la  théorie  de  la  pile,  je  les  ai 
consignés  tous  dans  ce  Mémoire  (i). 


(1)  Ce  Mémoire  était  à  Pimpression  lorsque  j^ai  eu  connaissance  du  tra- 
vail que  vient  de  publier  M.  Marié-Davy  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3®  série,  tome  XIX,  page  401 ,  et  dont  un  extrait  seulement  avait 
paru,  il  y  Q  quelques  mois,  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aca- 
démie royale  des  Sciences.  J'ai  vu  avec  le  plus  grand  plaisir  M.  Marié-Davy 
s^occuper  aussi  de  la  question  des  résistances ,  qui  est  fondamentale  pour 
la  théorie  de  la  pile  ;  et  la  discussion  des  méthodes  d'observation  et  des 
résultats  obtenus  ne  peut  manquer  de  jeter  quelque  jour  sur  cette  partie 
importante  de  Télectricité.  Je  ferai  seulement  ici  uue  remarque  touchant 
la  méthode  différentielle  qui  lui  semble  défectueuse,  et  qui  me  parait  la 
plus  sensible  et  pouvant  conduire  aux  résultats  les  plus  précis.  L'objection 
qu'a  faite  M.  Marié  est  que  les  deux  circuits  partiels  A  et  6 ,  dans  lesquels 
le  circuit  principal  se  divise,  subissant  des  variations  dans  leur  longueur, 
l'intensité  du  courant  ne  reste  pas  constante.  Or,  dans  la  méthode  dont  j'ai 
(ait  usage  pour  les  HquidcH,  cl  môme  dans  celle  que  j'ai  suivie  dans  ce  tn^- 
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I.  —  Sui'  le  passage  de  Félectncité  d'un  méial  dans  un 

autre  métal. 

Lorsque  l'électricité  circule  dans  uu  tll  métallique  ho- 
mogène, il  se  manifeste  aussitôt  une  égale  élévation  de 
température  dans  tous  les  points  du  fil ,  et  la  quantité  de 
chaleur  dragée  en  un  point  quelconque  est  proportion- 
oelle  au  carré  de  la  quantité  d'électricité  qui  passe  et  à  la 
résistance  du  conducteur.  IVIais  comme  cette  dernière  est 
aussi  fonction  de  la  températuire  du  circuit,  la  quantité  de 
clialeur  dégagée  pour  une  même  quantité  d'électricité  ((ui 
passe  dans  un  temps  donné,  augmente  à  mesure  que  la 
température  du  fil  s'accroît.  Les  coefficients  qui  se  trouvent 
dans  le  premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  3*  série,  tome  X\TI,  page  265)  peuvent  donner  la 
mesure  de  cet  accroissement. 

Lorsque  le  fil  est  homogène ,  les  phénomènes  sont  les 
mêmes  dans  une  section  quelconque;  mais  si  la  résistance 
vient  à  augmenter  ou  à  diminuer  en  un  point,  alors  la 
température  s'accroit  ou  se  maintient  plus  bas  que  précé- 
deoiment;  l'augmentation  de  température  est  donc  un  in- 
dice de  l'augmentation  de  résistance. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive  lorsqu'un  courant  circule 

vaily  la  sabstance  dont  on  cherche  la  résistance  {a)  et  Tappareil  qui  sert  à 
énluer  cette  résistance  (a')  sont  tous  deux  dans  le  môme  circuit  partiel  A  ; 
de  telle  sorte  que  si  Ton  diminue  la  résistance  de  «,  il  faut  augmenter  celle 
de  a'  d^une  même  quantité^  et  Taiguillo  du  différentiel  étant  ramenée  à 
0  degré,  Tintcnsité  du  courant  est  la  même  dans  A  que  dans  6,  qui  n''a  pas 
varié  :  le  courant  total  a  donc  toujours  la  même  intensité.  Do  plus,  cette 
méthode  est  indépendante  des  petites  variations  qui  peuvent  se  manifester 
dans  Tintensité  du  couple  ou  de  la  pile  employée. 

Rajouterai  que  je  préfère  dans  toutes  ces  recherches  ,  aux  appareils  de 
M.  Wheatstone^  le  rhéostat  que  je  décris  dans  ce  Mémoire  sous  le  nom  de 
hane  de  résistance,  lorsque  toutefois  je  ne  ramène  pas  les  résistances  li- 
quides à  une  spirale  maintenue  à  une  température  connue,  comme  dans 
mon  premier  travail.  En  évaluant  los  longueurs  des  colonnes  liquides  déter- 
minées à  Taide  d'un  rhéostat ,  on  trouve  des  nombres  proporlimnols  aux 
lonijiieurs  de  ces  colonnes  liquides. 


(  56  ) 

à  travers  deux  iils  de  même  substauee  juxtaposés  bout  à  > 
bout  en  les  faisant  toucher  ensemble  *,  si  ces  fils  ont  un 
même  diamètre,  on  observe,  en  général,  dans  les  points  ._ 
de  jonction,  une  élévation  de  température  plus  considé-  r 
rable  que  dans  les  autres  parties  du  fil  ;  mais  si  on  les  sonde  : 
ou  que  le  contact  soit  bien  établi ,  alors  cet  excès  de  tem-  -^ 
pérature  disparait ,  et  les  effets  calorifiques  sont  partout  les   -, 
mêmes.  Il  résulte  des  observations,  que  lorsque  les  deux    ; 
fils  sont  décapés  et  se  touchent  au  moins  dans  Une  éten- 
due égale  à  la  section  du  fil,  alors  il  n'y  a  pas  augmenta- 
tion de  résistance  au  point  de  jonction. 

Si  les  fils  ne  sont  pas  de  même  nature ,  quoique  de  même 
diamètre,  les  phénomènes  ne  sont  plus  les  mêmes  :  ils  se    ; 
compliquent  des  effets  qui  résultent  du  passage  de  Télec-    . 
tricité  d'un  corps  dans  un  autre. 

M.  Peltier  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série, 
tome  LYI,  pages  870  et  suivantes)  a  imaginé  un  appareil  .^ 
très- sensible,  à  Paidc  duquel  il  a  pu  accuser  des  différences  ._ 
de  température  très-faibles  dans  les  fils  métalliques.  Cet 
appareil  consiste  en  une  pince  thermo-électrique  dont  les 
branches  sont  terminées  chacune  par  une  soudure  bismuth 
et  antimoine  :  cette  pince  s'applique  sur  le  fil  de  métal  soumis 
à  l'expérience,  de  façon  que  les  deux  soudures  pressent 
deux  points  opposés  d'une  même  section  ;  les  couples  sont 
liés  entre  eux  et  communiquent  à  un  galvanomètre  très- 
sensible.  Afin  d'éviter  la  communication  métallique  entre 
la  pince  et  le  fil ,  on  met  entre  eux  deux  petits  morceaux 
de  papier  de  soie  très-mince. 

M.  Peltier  a  constaté,  à  l'aide  de  cet  appareil,  que  le 
plus  faible  courant  électrique  qui  circule  dans  un  fil 
suffit  pour  élever  la  température  au-dessus  de  celle  du  mi- 
lieu ambiant  et  donner  une  déviation  à  l'aiguille  du  galva- 
nomètre. Les  indications  de  cet  instrument  dépendant  du 
pouvoir  conducteur  du  fil  pour  la  chaleur,  de  son  diamètre 
(le  fil  louchant  les  pinres  c»n  plus  ou  moins  de  points)^ 
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en  outre ,  les  effets  observés  étant  dus  à  Icxcès  de  la  chaleur 
frise  par  la  partie  inférieure  des  pinces  sur  la  perte  qui  a 
lien  par  suite  de  refroidissement,  il  en  résulte  que  cet  ap- 
pareil, quoique  très-sensible  pour  accuser  des  différences, 
enplus  ou  en  moins,  dans  les  changements  de  température 
d*an  même  fil ,  ne  peut  rien  mesurer  ;  il  ne  peut  être  con- 
sidéré que  comme  un  thermoscope. 

Les  résultats  les  plus  importants  observés  par  M.  Peltier 
sont  ceux  qui  se  manifestent  au  point  de  jonction  de  deux 
fils  métalliques ,  et  qui  Font  conduit  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

«  i^.  Lorsque  Télectricité,  en  parcourant  un  circuit, 
»  traverse  la  surface  de  jonction  de  deux  fils  métalliques, 
»  l'élévation  de  température  n'est  pas  la  même  suivant  le 
)>  sens  du  courant,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  et  Tin- 
»  tensité  de  ce  dernier  ne  changeant  pas;  tandis  que,  do 
»  chaque  côté,  dans  les  autres  parties  du  circuit,  les  effets 
D  restent  les  mêmes  dans  les  deux  circonstances. 

»  a®.  Si  l'on  fait  usage  d'antimoine  ou  de  bismuth ,  et 
»  que ,  par  exemple ,  ces  deux  métaux  sont  soudés  bout  à 
»  bout,  si  la  direction  du  courant  est  telle,  que  Télectricité 
»  positive  aille  du  bismuth  à  l'antimoine,  on  observe  une 
M  élévation  de  température  plus  considérable  que  dans  le 
»  reste  du  circuit 5  tandis  que,  si  c'est  l'inverse,  la  pince 
M  thermo-électrique  indique  un  abaissement  de  tempéra- 
»  ture  aux  points  de  jonction.   » 

Il  faut,  pour  que  cet  abaissement  de  température  se  ma- 
nifeste, que  le  courant  électrique  soit  très-faible  :  si  son 
intensité  est  trop  considérable,  on  a  une  élévation  de  tem- 
pérature dans  les  deux  cas 5  mais  dans  le  second,  il  est 
beaucoup  plus  faible ,  ce  qui  indique  qu'il  existe  toujours 
une  différence  d'effet  suivant  le  sens  du  courant.  Cet  abafs- 
sement  de  température  a  été  aussi  rendu  manifcsle  en  pla- 
çant la  soudure  dans  un  thermomètre  à  air. 
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L'antimoine  soudé  au  cuivre  ou  à  un  autre  métal  donne 
des  effets  analogues:  avec  des  courants  très- faibles  en  inten- 
sité ,  on  a  un  abaissement  de  température ,  quand  le  cou- 
rant va  du  cuivre  à  Fantimoine;  élévation,  lorsque  c'est 
l'inverse. 

Le  bismuth  soudé  au  cuivre  donne  des  effets  inverses. 
On  observe  une  élévation  de  température  quand  le  courant 
va  du  cuivre  au  bismuth  ;  un  abaissement  lorsqu'il  passe  du 
bismuth  au  cuivre. 

J'ai  répété  et  varié  les  expériences  de  M.  Peltier,  et  je 
suis  arrivé  aux  mêmes  conclusions  que  lui  ^  mais ,  en  outre , 
j*ai  observé  que  le  fer  ordinaire  en  fil  pouvait  donner  des 
abaissements  de  température  au-dessous  de  la  moyenne, 
pourvu  que  l'on  fit  usage  d'un  courant  électrique  à  peine 
appréciable.  J'ai  observé  ces  effets ,  soit  en  soudant  les  fils 
de  même  diamètre  ou  de  diamètre  différent,  soit  en  les 
réunissant  après  les  avoir  décapés,  mais  de  façon  qu'ils 
se  touchent  sur  une  étendue  plus  grande  que  celle  qui 
serait  égale  à  la  section  du  plus  petit  fil. 

J'ai  représenté  dans  le  tableau  suivant  les  effets  obtenus, 
en  ne  me  servant  seulement  que  d'un  petit  nombre  des  sou- 
dures que  l'on  peut  former,  résultats  suffisants  pour  montrer 
en  quoi  consiste  le  phénomène  ;  il  esl  [nécessaire  que  l'on 
fasse  seulement  usage  d'un  courant  très-faible  provenant  ^ 
soit  d'un  couple  thermo-électrique ,  soit  d'un  couple  à  cou- 
rant constant  :  celui  qui  m'a  servi  était  formé  d'un  vase  de 
i  décimètre  de  hauteur  sur  5  centimètres  de  diamètre ,  avec 
zinc  amalgamé  et  cuivre,  le  cuivre  plongeant  dans  une  so* 
lution  très-étendue  de  sulfate  de  ce  métal ,  le  zinc  dans  de 
l'eau  ordinaire.  Les  deux  liquides  étaient  séparés  par  un 
diaphragme  en  porcelaine  dégourdie  \  on  pouvait  faire  plon- 
ger le  zinc  dans  l'eau  en  partie  ou  en  totalité  à  l'aide  d'une 
crémaillère, 
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J^jférenees  obtenues  avec  une  même  intensité  de  courant  a  la  jonc- 
tion de  deux  métaux,  le  sens  du  courant  étant  du  pôle  positif 
(Ut  pôle  négatif. 

Il  y  a  aiMiissement  lorsque  le 
courant  va  : 

p-,    ,  ^  ,.      -Action  énergique. <  Da  &iiii»iJk  au  cviVr^. 

Eists  donnant  lieal  J  «^  «  ,.      .      . 

...  ^1  f  Du  cuivre  a  Vantimoine. 

à  an  abaissement  1  I  i^    .  .  v  «      .      • 

,    ^        .     ^  /  \  Du  bismuth  à  Vantimoine. 

de  températnre..  ^ 

Il  y  a  abaissement  de  tempéra  lu  ro 

lorsque  le  courant  va  : 

fEffetotrèf -faibles.^        t^       . 

Du  cuivre  au  Jer. 

Du  platine  wixfer. 

L^éléTation  de  température  est 
EfieU  donnaut  licul   Action  marquée  k    moindre  lorsque  le  courant  va  : 
à  me   dlfféreneei  sans  abaissement  <        Du  platine  au  cuivre, 
dansleséléyations  1  de  température.  I        Du  plomb  au  cuivre, 
de  température. .  (  \        De  Vétain  au  cuivre. 

AcUoD  très-peu  (L'élévation  est  moindre  lorsque  le 

sensible }  courant  Ta  : 

Du  einc  an  cuivre. 
Du  cuivre  à  Varfgent. 

J'ai  clierché  à  observer  des  effets  analogues  dans  des  fila 
de  même  métal  et  de  diamètre  différent,  et  je  n'ai  rien 
obtenu.  Si  Ton  examine  quelles  sont  les  relations  qui  exis- 
tent entre  ces  résultats  et  les  autres  propriétés  physiques 
des  substances  employées ,  on  reconnaît  que  le  pouvoir  con- 
dacteur  pour  Télectricité  n'y  joue  pas  le  principal  rôle*, 
car  tantôt  c'est  l'abaissement,  ou  la  moindre  élévation  de 
température  qui  a  lieu ,  en  passant  d'un  meilleur  conduc-. 
leur  dans  un  moins  bon  ;  exemple  :  cuivre  antimoine , 
cmvre  fer ,  etc.  ;  tantôt  c'est  l'inverse  ]  exemple  :  bismuth 
cuivre,  platine  cuivre,  etc. 

Cependant ,  en  dehors  de  la  première  division ,  tous  les 
effets  obtenus  semblent  indiquer  pour  les  métaux,  autres 
que  l'antimoine  et  le  fer,  que ,  lorsque  le  courant  va  d'un 
moins  bon  conducteur  dans  un  meilleur,  l'élévation  de  tem- 
pérature est  moindre. 
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Je  crois  que  ce  phéuomène  est  lié  d'une  manière  beaucoop  -  ^ 
plus  générale  avec  les  effets  connus.  Si  Ton  cherche,  en ^ 
effet,  quel  serait  le  sens  du  courant  électrique  développé*'^ 
par  une  faible  élévation  de  température  des  soudures  ci-  - 
tées  (indépendant  des  inversions  auxquelles  donnent  lien  - 
des  variations  considérables  de  température) ,  on  voit  que  ^ 
tous  les  métaux  dont  les  noms  sont  au  second  rang  dans  - 
le  tableau  prendraient  l'électricité  positive;  c'est-à-dire  ^ 
que  ces  couples  développeraient  dans  un  même  circuit  un  : 
courant  thermo-électrique,  dont  la  direction  serait  la  même  i 
que  celle  du  courant  qui  produit  un  abaissement  de  tem-  j 
pérature,  ou,  pour  mieux  dire,  une  élévation  moindre  de  :î 
température  à  la  soudure  de  jonction.  :a 

On  peut  donc  formuler  de  la  manière  suivante  les  effets  ;ic 
obtenus  ;  ^ 

«  Lorsqu'un  courant  électrique,  circulant  dans  un  cir-  15 
»  cuit  métallique  hétérogène  composé  de  deux  métaux,  a^  ^ 
» ,  rive  à  la  surface  de  séparation  de  ceux-ci,  alors,  l'élévaticm  t 
»  de  température  restant  la  même  dans  le  reste  du  circuit,  g 
»  celle  qui  a  lieu  à  la  surface  de  jonction  dépend  du  sens  ^ 
»  du  courant,  l'intensité  électrique  ne  changeant  pas.  Si  ^ 
»  sa  direction  est  la  même  que  celle  du  courant  thenno-  ] 
»  électrique  produit  en  chauffant  ces  métaux ,  alors  Télé-  j 
»  vatiou  de  température  à  la  surface  de  jonction  est  It 
)>  moins  forte.  Si  cette  direction  est  inverse  de  celle  du' 
»  courant   électrique  auquel    donnerait    lieu  l'échauflie- 
»  ment,  alors  l'élévation  de  température  est  la  plus  forte. 
»  Il  y  a  même  des  métaux  qui ,  dans  le  premier  cas ,  don- 
»  nent  un  abaissement  de  température  au-dessous  de  la 
»  moyenne.  » 

Sans  vouloir  actuellement  tirer  aucune  induction  de  ce 
rapprochement,  je  ferai  seulement  la  remarque  suivante  : 
lorsqu'on  forme  un  circuit  fermé  de  deux  métaux ,  et  que 
l'on  chauffe  une  des  soudures,  alors  il  se  produit  un  courant 
électrique ,  qui  agit  comme  courant  pour  abaisser  la  tem- 
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pàature  de  cette  soudure;  il  résulte  de  là  que  cet  abaisse^ 
ment  compense  contiuuellement  une  partie  de  Téchauflc- 
sent  du  à  la  chaleur  communiquée  par  la  source  calori- 
fique ,  ce  qui  semble  donner  lieu  à  une  véritable  absorption 
^  perte  de  chaleur. 

Les  effets  calorifiques  qui  se  manifestent  aux  surfaces  de 
JQnction  des  métaux  indiquent  un  changement  de  résis- 
tuiœ  à  la  conductibilité ,  Taugmentation  de  température 
correspondant  à  une  augmentation  de  résistance,  et  rabais- 
sement de  température  à  un  passage  plus  facile  de  l'électri- 
cité :  ce  sont  donc  deux  ressauts  opposés  qui  se  manifestent 
Îmivant  le  sens  dans  lequel  Télectricité  chemine.  J'ai  cher- 
ché ,  en  déterminant  directement  la  valeur  de  la  résistance , 
si,  dans  un  circuit  hétérogène ,  cette  résistance  varie  avec 
le  sens  du  courant  ;  mais  je  n'ai  obtenu  que  des  résultats  qui 
sont  du  même  ordre  que  ceux  auxquels  donneraient  naissance 
1  les  variations  de  température  des  soudures.  Voici  le  procédé 
d'expérimentation  que  j'ai  suivi:  «Tai  pris  l'appareil  décrit 
dans  le  premier  Mémoire  [jénnales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^  3®  série,  tomeXVII,  page  246),  et  j'ai  partagé  le  cou- 
rant électrique  provenant  du  couple ,  en  deux  circuits  qui 
venaient  s'enrouler  autour  du  galvanomètre  diilërenticl. 
Dans  le  premier  circuit  était  un  appareil  servant  à  allonger 
ou  diminuer  la  longueur  d'un  fil  métallique  de  cuivre,  de 
façon  à  augmenter  ou  diminuer  sa  résistance  ;  dans  le  se- 
cond, j'ai  misuncircuitcomposc  de  deux  couesbismuth  et  an- 
timoine soudés  entre  eux  à  leur  sommet  sur  une  étendue  de 
moins  d*un  demi-millimètre  carré ,  et  soudés  à  leur  base  à  deux 
plaques  de  cuivre  de  plusieurs  centimètres  carrés;  puis  j'ai 
amené  l'aiguille  du  galvanomètre  différentiel  à  zéro  :  il  faut 
prendre  les  précautions  nécessaires  pour  que  la  tempéra- 
ture de  ces  circuits  ne  change  pas  ;  car,  sans  cela ,  le  zéro  ne 
pourrait  être  maintenu.  Une  fois  dans  cette  position,  l'ai-* 
guille  y  persiste  tant  qu'on  laisse  les  choses  dans  cet  état  ; 
mais  vicut-on ,  à  l'aide  d'un  commutateur,  à  changer  le  sens 
du  courant  dans  tout  le  système  ,  c'est-à-dire  dans  l'enseni- 
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ble  des  deux  circuits,  alors  le  circuit  dans  lequel  se  trouvent 
les  deux  cônes  indique  une  diminution  ou  une  augmentée 
tiott  de  résistance ,  dans  le  sens  où  s'opère  rabaissement  ou 
rélévation  de  température  de  la  soudure.  J'ai  répété  et  va- 
rié cette  expérience,  et  je  n'ai  jamais  obtenu  que  de  faibles 
effets  de  l'ordre  de  ceux  que  Ton  obtiendrait  si  des  change- 
ments de  température  analogues  à  ceux  auxquels  donne 
naissance  le  passage  du  courant  avaient  lieu  dans  les  mé* 
taux  soumis  à  l'expérience.  On  tourne  dans  un  cercle  vi- 
cieux, car  on  ne  sait  si  le  changement  de  résistance 
est  dû  au  changement  de  température,  ou  bien  si  ces 
variations  de  température  sont  dues  au  changement  de 
résistance. 

Comme  le  bismuth  et  l'antimoine  ne  donnent  que  des 
résultats  peu  sensibles,  les  autres  métaux  ne  manifestent 
aucune  action  appréciable  aux  appareils ,  lorsqu'on  a  soin 
d'éviter  les  changements  de  température  autres  que  ceux 
qui  sont  produits  par  le  courant  lui-même. 

Malgré  ces  résultats  négatifs,  je  n'en  persiste  pas  moins  à 
considérer  les  effets  calorifiques  qui  ont  lieu  aux  soudures 
comme  une  variation  de  résistance  au  changement  de  çon->' 
ducteur ,  variation  qui  est  très-faible  par  rapport  à  la  ré- 
sistance individuelle  de  ces  fils. 

II.  —  Résistance  au  passage  des  solides  et  des  liquides. 

Lorsqu'un  courant  électrique  circule  dans  un  liquide  ho- 
mogène, les  lois  de  la  résistance  à  la  conductibilité  sont  les 
mêmes  dans  tout  le  trajet  du  circuit  que  dans  les  solides*, 
c'est-à-dire  en  raison  directe  de  la  longueur,  et  inverse  de 
la  section  :  seulement ,  l'action  de  la  chaleur  est  beaucoup 
plus  énergique  pour  faire  varier  cette  résistance,  et  cette 
variation  a  lieu  d'une  manière  inverse  à  celle  que  l'on  ob- 
serve dans  les  solides.  Ainsi ,  tandis  qu'en  passant  de  o  â 
loo  degrés  la  résistance  du  métal  qui  offre  les  changements 
du  pouvoir  conducteur  les  plus  considérables  n'augmente 
que  dans  le  rapport  de  lo  à  t6;  dans  les  liquides  entre  les 
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mêmes  limites  de  température,  la  résistance  diminue  au 
moins  dans  le  rapport  de  3o  à  lo,  c'est-à-dire  que  le  pou- 
voir conducteur  est  au  moins  trois  ou  quatre  fois  plus  grand 
i  loo  degrés  qu'à  o  degré. 

Mais  9  si  ces  lois  régulières  s'observent  lorsque  Ton  ne 
considère  que  les  colonnes  liquides  loin  des  lames  métalli- 
ques ou  des  électrodes  qui  servent  à  transmettre  les  cou- 
rants, il  n'eh  est  pas  de  même  près  de  ces  lames;  on 
trouve ,  en  général ,  une  augmentation  de  résistance  à  la- 
quelle on  a  donné  le  nom  de  résistance  au  passage  des  so^ 
Udes  dans  les  liquides ^  et  qui  peut  avoir  une  valeur  consi- 
dérable. 

Ce  changement  de  résistance  à  la  surface  de  séparation 
des  liquides  et  des  solides  a  occupé  et  occupe  encore  beau- 
coup les  physiciens  qui  se  livrent  à  Tétude  de  l'électricité; 
comme  le  procédé  expérimental  que  j'ai  suivi  dans  mes  re- 
cherches sur  le  pouvoir  conducteur  des  fluides  s'applique 
très-bien  au  changement  de  résistance  au  passage  des  élec- 
trodes dans  les  liquides,  j'ai  fait  un  grand  nombre  de  dé- 
terminations ,  qui  m'ont  conduit  aux  résultats  dont  je  vais 
rapporter  les  principaux. 

Je  ferai  d'abord  la  remarque  suivante  :  un  courant  élec- 
trique ne  pouvant  circuler  dans  un  liquide  sans  que  ce- 
lui-ci soit  décomposé ,  il  est  probable  que  la  résistance  au 
passage  se  compose  de  plusieurs  résistances  partielles  :  les 
unes  dues  au  dépôt  des  substances  provenant  de  la  décom- 
position du  liquide  qui  se  transportent  autour  des  lames , 
c'est-â-dire  à  la  polarisation  des  électrodes^  les  autres 
dues  au  changement  de  conducteur  ou  à  l'hétérogénéité  du 
circuit.  Mais  le  liquide  qui  conduit  le  mieux  l'électricité  sç 
conduisant  encore  dix  mille  fois  moins  bien  que  le  métal  le 
moins  conducteur,  il  en  résulte  que  la  conductibilité  du 
dernier  peut  être  négligée  par  rapport  à  celle  du  fluide ,  et 
il  peut  se  faire  que  la  résistance  due  à  la  polarisation  des 
électrodes  l'emporte  de  beaucoup  sur  l'autre. 
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Voici  la  méthode  d'expérimentation  que  j'ai  suivie  : 


♦  - 


L'appareil  PL  J>fig-  i?  se  compose  d'abord  d'un  galva- 
nomètre différentiel  G  formé  par  deux  tils  de  cuivre  dcy 

3  mètres  de  long  et  de  i  millimètre  de  diamètre  enroulés 
de  soie^  les  deux  fils  sont  tordus  l'un  autour  dé  l'autre  dans  ^ 
toute  leur  longueur  après  avoir  été  séparés  préalablement . 
avec  un  ruban  de  soie.  Cette  réunion  de  deux  fils  forme  un  ^ 
cordon  bien  serré  qui  est  enroulé  autour  du'  cadre  G'  du  \ 
multiplicateur  en  faisant  dix  tours,  puis  vient  ressortir  au- 
dessous  de  la  cage  en  verre  \AI  en  se  divisant  en  quatre 
bouts  que  l'on  peut  attacher  à  d'autres  fils.  Ce  galvano- 
mètre est  placé  sur  une  planche  fixe  scellée  dans  un  mm^  ; 
et    une  paille   gg'  de    2    décimètres,    terminée  par  une 
pointe  de  platine  et  liée  au  petit  barreau  aimanté,  sert  à 
indiquer  la  position  d'équilibre  de  l'aiguille  aimantée  {(voir, 
pour  plus  de  détails,  le  premier  Mémoire,  tome  XVII). 

Sur  une  autre  table  bien  fixe  MN  se  trouvent  les  appa- 
reils suivants  :  d'abord  un  couple  A  ou  bien  plusieurs 
couples  suivant  les  expériences  que  l'on  veut  faire ^  puis 
un  appareil  RR'  composé   de  deux  éprouvettes   S ,  S'  de 

4  à  5  centimètres  de  diamètre,  et  de  3  décimètres  de  hau- 
teur. Dans  ces  éprouvettes  plongent  deux  tubes  cylindri- 
ques retenus  en  haut  par  une  monture  en  bois,  et  main- 
tenus verticaux  à  l'aide  de  disques  de  bois  placés  entre  ces 
tubes  et  les  éprouvettes.  Ces  tubes  calibrés,  et  de  21"""*, 54 
de  diamètre  moyen,  s'arrêtent  à  4  centimètres  du  fond  des 
éprouvettes  5  dans  leur  intérieur  peuvent  se  mouvoir  de 
haut  en  bas  et  de  bas  en  haut  des  lames  circulaires  P,P'  de 
platine,  de  cuivre  ou  d'un  métal  quelconque,  de  même  dia- 
mètre que  le  diamètre  intérieur  de  ces  tubes,  et  formant 
presque  piston.  Ces  lames,  de  i  millimètre  d'épaisseur  au 
moins,  sont  fixées  par  leur  centre  et  perpendiculairement 
K  leur  surface,  à  des  tiges  hp ,  h'p\  de  sorte  que  le  courant 
électrique  peut  déboucher  par  tous  les  points  de  la  surface 
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ne  ces  lames  5  dos  tubes  de  verre  euloiii-ciil  1rs  tig<\s  />/;,  ////, 

^lel,  à  Taidede  mastic,  on  les  fixe  aux  lames. 
7    D'autres  lames  métalliques  /,  l\  attachées  par  (m  de 

'  ^ leurs  bords  à  des  tiges  a/,  a'/',  passant  dans  des  tubes  de 
verre  comme  les  précédents ,  viennent  s'appliquer  exacte- 
ment à  la  partie  inférieure  des  tubes  qui  sont  usés  à  la  base 
perpendiculairement  h  leur  longueur.  Mais  on  ménage  sur 
le  côté,  dans  chaque  tube,  un  petit  orifice  qui  permet  au 
liquide  interposé  entre  les  lames  p  eX  1  de  s'écouler  ou  de 
rentrer  librement.  Une  couche  de  cire,  appliquée  sur  la 
face  inférieure  de  /  et  de  /'  et  sur  la  face  supérieure  de  p  et 
de  p'^  empoche  le  courant  électrique  de  circuler  dans  les 
éprouvettes,  autrement  que  dans  les  colonnes  liquides/^/, 
p'i.' .  Un  système  de  vis  calantes  permet  de  mettre  Téprou- 
vette  S'  verticale.  La  lige  hp^  de  la  première  cprouvette , 
passe  à  frottement  dans  un  bouchon  O  placé  à  sa  partie 
supérieure,  tandis  que  la  tige  b'p'  est  attachée  h  une  barre 
horizontale  D6'  qui  reçoit  un  mouvement  vertical  de  bas 
en  haut  et  de  haut  en  bas  par  la  colonne  h  crémaillère 
CDV.  Un  vernier  V  permet  d'estimer  l 'élévation  ou  l'abais- 
sement de//,  c'est-à-dire  d'évaluer  les  longueurs  de  la  co- 
lonne liquide  )?'/'•,  à  l'autre  extrémité  de  la  table  MN  se 
trouve  une  boussole  des  sinus  B  placée  assez  loin  du  galva- 
nomètre G  pour  que  les  aiguilles  ne  s'influencent  pas  :  celte 
boussole,  construite  avec  grand  soin  par  M.  Breguct,  a  100 
mètres  de  fil  de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamètre  qui  en- 
toure sa  circonférence.  Enfin ,  en  dehors  de  cette  table  so 
trouve  une  longue  poutre  EF,  représentée  en  projection, 
fig.  a,  dont  la  surface  supérieure  est  bien  plane.  Sur  celle 
poutre,  qui  a  plusieurs  mètres  de  longueur,  sont  étendus 
deux  fils  de  platine  EF,  E'F'  de  0,09  de  millimètre  de 
diamètre.  Sur  ces  fils  glisse  un  curseur  parallélipipédique 
en  cuivre  massif  HH'  dont  les  dimensions  sont  5  centi- 
mètres de  longueur,  4  centimètres  de  largeur  et  3  d'épais- 
seur. Comme  la  poutre  est  plane,  le  contact  est  toujours 

\nn.  de  Chim.  ci  de  l*hjs.,  3«  série,  t.  XX.  (Mai  1847.)  5 
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pariai l  enlre  la  surface  de  cuivre  et  le  fil  de  plaline  sur  le- 
quel ce  curseur  repose ,  de  sorte  que ,  dans  une  position 
quelconque,  la  résistance  du  circuit,  situé  à  gauche  du  cur- 
seur, est  représentée  par  le  double  de  la  longueur  EH  du 
fil  de  platine.  Si  Ton  pousse  le  curseur  de  20  à  4o  centi- 
mètres, on  introduira  dans  le  circuit  deux  fois  20,  deux 
fois  40  centimètres  de  fil  de  platine.  Comme  le  curseur  est 
guidé  par  une  règle  en  cuivre  divisée,  on  est  certain  que  la 
longueur  de  la  distance  parcourue  indiquera  la  résistance 
nouvelle  introduite  dans  le  circuit  eEHH'E'e.  Cet  ap- 
pareil m'a  semblé  préférable,  pour  les  expériences  des  li- 
quides, à  ceux  de  M.  Wheatslone  dont  j'avais  fait  usage  pour 
les  fils  métalliques.  Pour  que  les  tensions  soient  toujours 
les  mêmes,  des  contre-poids  F, F'  proportionnés  au  dia- 
mètre des  fils,  tendent  ceux-ci  sur  la  poutre. 

La  disposition  des  appareils  étant  déterminée,  voici 
(!omment  on  établit  les  circuits  voltaïques  : 

Les  deux  pôles  du  couple  ou  de  la  pile  A  s'attachent  à  un 
commutateur  z,  et  communiquent,  par  l'intermédiaire  de 
cet  instrument ,  1°  d'une  part,  à  un  godet  plein  de  mer- 
cure d  dans  lequel  viennent  plonger  les  extrémités  des  fils 
ad^  d  et  a'd]  2^  h  un  des  bouts  de  chaque  fil  qui  s'enroule 
autour  du  cadre  G'  du  multiplicateur  diflerentiel,  afin  que 
les  courants  puissent  circuler  en  sens  inverse  autour  de  ce 
galvanomètre.  A  l'aide  du  commutateur^  on  peut  changer 
le  sens  du  courant  dans  tout  le  système  ou  interrompre  le 
passage  de  Télectricité.  L'extrémité  b  de  la  lige  de  la  pre- 
mière éprouvette  s'attache  directement  à  un  des  bouts  li- 
bres du  fil  du  multiplicateur^  l'extrémité  de  la  tige  p'b' 
communique,  au  contraire,  à  D,  puis  avec  le  godet  <i'';  et 
la  portion  de  courant  qui  circule  dans  cette  éprouvette 
passe  dans  la  boussole  des  sinus  B ,  puis  dans  l'appareil  de 
résistance  ou  le  banc  de  résistance  HF,  et  enfin  revient  dans 
le  galvanomètre  différentiel  par  le  fil  Hg/'» 

On  voit  donc,  en  résumé,  que  le  courant  du  couple  ou 
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(le  ia  pile  se  divise  en  deux:  le  premier  circuit  secondait o 
est  Kdd'albfQJK  et  se  compose  d'un  des  (ils  du  galyano- 
mètre  et  de  la  colonne  liquide  pl\  de  plus,  entre  le^  deux 
godets  R  on  peut  mettre  des  bobines  de  résistance.  Le 
deuxième  circuit  secondaire  est  A^7/DC^''BEHH'E'G'A, 
et  se  compose  de  la  colonne  liquide  p'I'j  du  fil  qui  entoure  li, 
du  banc  de  résistance  et  de  Tautre  fil  du  galvanomètre  dif- 
férentiel. 

Comme  en  introduisant  des  bobines  de  résistance  en  fl\ 
en  allongeant  et  raccourcissant  les  colonnes  liquides,  ou 
bien  en  faisant  mouvoir  le  curseur  HH',  on  peut  amener 
l'aiguille  du  galvanomètre  G  à  zéro,  alors  les  deux  circuits 
secondaires  sont  égaux  en  résistance;  à    cet  instant,  en 
abaissant  p'  à  Taide  de  la  crémaillère  V,  ou  diminue  la 
résistance  du  deuxième  circuit,  etTaiguille  gg'  est  déviée 
en  dehors  du  zéro^  on  éloigne  le  curseur  H  sur  le  banc  de 
résistance ,  et  Ton  s'arrête  lorsque  Taiguille  est  revenue  au 
zéro ,  et  alors  le  double  de  la  bourse  de  H  donne  la  résis- 
tance de  la  colonne  liquide  marquée  par  rabaissement  de  p\ 
IVIais  ce  n'est  pas  tout  :  comme  on  connaît  la  longueur  de 
p'V^  on  peut  savoir  quelle  serait  la  résistance  correspon- 
dante de  toute  la  longueur/?'/';  et  si  Ton  abaisse  le  piston />' 
jusqu'à  ce  qu'il  vienne  au  contact  de  U,  et  que  la  divi- 
sion du  banc  de  résistance  soit  celle  qui  est  indiquée  par  la 
résistance  de  la  colonne  p'I'j  c'est  qu'il  n'y  a  pas  de  perte 
au  passage  du  solide  dans  le  liquide.  Si,  au  contraire,   le 
banc  de  résistance  indique  un  nombre  beaucoup  plus  grand, 
c'est  que  la  différence  représente  la  perte  au  changement  de 
conducteur. 

On  peut  ainsi  évaluer  à  part  la  résistance  de  la  colonne 
liquide,  puis  ensuite  la  perte  au  changement  de  conducteur. 
Nous  allons  examiner  successivement  les  diverses  circon- 
stances qui  peuvent  se  présenter. 
Il  peut  arriver  deux  cas  : 

5. 
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1®.  S'il  ne  se  dépose  pas  de  gaz  et  de  matières  étrangères 
aux  électrodes ,  ou,  en  d'autres  termes,  s'il  n'y  a  pas  de 
polarisation  ; 

a°.  S'il  y  a  une  polarisation  d'un  côté  ou  de  l'autre. 

1°.  Passage  du  courant  sans  polarisation,  —  Ce  phé- 
nomène a  lieu  lorscpie  les  lames  sont  de  même  métal  que 
celui  qui  forme  la  base  de  la  dissolution  que  l'on  soumet  à 
l'action  de  la  pile,  et  que  le  sel  est  décomj)osé.  Exemple  : 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  nitrate,  etc.,  et  deux 
lames  de  cuivre;  sulfate  de  zinc,  nitrate  de  zinc,  etc.,  et 
deux  lames  de  zinc,  etc.  Dans  ce  cas,  au  pôle  positif,  il  se 
porte  de  l'acide  qui  se  combine  avec  le  métal  et  reforme  du 
sulfate  ou  du  nitrate,  ou  en  totalité,  ou  en  partie;  et  au 
pôle  négatif,  il  se  dépose  du  métal  :  de  plus ,  la  chaleur,  dé- 
gagée par  suite  du  passage  de  l'électricité,  suit  la  même 
loi  que  dans  les  solides  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3®  série ,  t.  IX) ,  et  est  proportionnelle  au  carré  de 
la  quantité  d'électricité  qui  passe.  On  doit  donc  prévoir 
que  la  résistance  au  passage  est  nulle  :  c'est,  en  effet,  ce 
que  l'expérience  directe  confirme. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  à  l'aide  d'élec- 
trodes en  cuivre  et  d'une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre  à  7**,5o  centigrades.'  11  faut  avoir  soin,  pendant  l'o- 
pération, que  la  température  du  liquide  ne  varie  pas,  car 
un  changement  de  i  degré  dans  la  température  de  la  co- 
lonne liquide  produirait  immédiatement  une  variation  de 
résistance  facilement  appréciable  aux  appareils  ;  pour  évi- 
ter que  le  passage  du  courant  n'échauffe  lui-même  la  co- 
lonne liquide,  on  n'a  pris  qu'un  seul  élément  à  courant 
constant,  sulfate  de  cuivre  et  eau  salée ,  et  l'on  a  fait  passer 
le  courant  pendant  longtemps  avant  de  commencer  l'opé- 
ration ,  atin  que  l'équilibre  de  température  s'établisse  dans 
toute  la  masse. 

On  a  commencé  par  noter  la  division  de  la  tige  de  la  cré- 
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maillère  W,  pour  laquelle  la  lame  p'  touchait  la  lame  /', 
c'est-à-dire  le  point  où  le  contact  avait  lieu;  la  division 
correspondante  était  220  miUimètres  :  alors  on  a  élevé  la 
tige  b'p'  yiSKfûik  ce  que  le  curseur  H  du  banc  de  résistance 
étant  au  zéro,  Taiguille  du  galvanomètre  différentiel  soit 
aussi  au  zéro.  On  a  eu  : 

DîTisiont  de  la  tige  doniiant  Ict 
haoteurt  de  la  colonne  liquide.  Banc  de  résisUincf . 

338«"-,5  o 

On  a  baissé  alors  la  lame  p  de  5o  millimètres  en  5o  miUi- 
mètres ,  et  Ton  a  eu  : 

288»», 5  66,5 

238»», 5  134,0 

Lorsqu*on  a  baissé  jusqu'au  contact ,  c'est-à-dire  à  220  mil- 
limètres, on  a  eu: 

220»», o  i58,o 

Or,  si  pour  10  centimètres  de  liquide  la  résistance  a  été 
de  i34  divisions  de  l'appareil  de  résistance,  pour  i  centi- 
mètre la  résistance  est  représentée  par  i3,4  5  et  la  division 
à  laquelle  correspond  le  point  de  contact  des  lames  par  la 
seule  résistance  serait 

i3,4  X  (338,5  -  220)  =  i58,8. 

On  a  trouvé  i58  par  expérience. 

Ainsi  il  n'y  a  pas  eu  sensiblement  perte  au  passage. 

On  a  laissé  continuer  rexpérience  pendant  plusieurs 
heures,  et  l'on  a  mesuré  à  plusieurs  reprises  la  résistance 
du  liquide;  on  a  eu  successivement  : 

Résistance  par  i  o  centimètres  de  liquide  :  1 5 1  —  1 8=  1 33; 
puis  ensuite 

Divisions  de  la  tige.  Ranc  de  résistance. 

230*""*  137 

33o  5 

donC)  pcmr   10  centimètres,  i32  de  résistance;  et  enfin 
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une  beure  plus  lard,  en  moyenne,  on  a  eu,  pour  lo  centi- 
mètres liquides,  i3i  divisions. 

Ainsi  la  résistance  de  la  colonne,  qui  était  d'abord  de 
i34  pour  lo  centimètres  de  liquide ,  est  devenue  i33,  i32 
et  i3i.  En  mesurant  la  température,  elle  avait  augmenté 
de  plus  de  2  degrés  dans  le  cours  de  l'opération ,  ce  qui  rend 
compte  de  l'augmentation  de  conductibilité. 

Lorsque  Ton  opère  rapidement ,  on  atténue  cette  cause 
d'erreur  autant  que  possible^  lorsqu'on  ne  le  peut  pas,  il 
faut  tenir  note  de  la  température,  et  faire  la  correction  avec 
les  nombres  que  l'on  obtient  d'après  des  expériences  préli- 
minaires. Dans  les  observations  que  j'ai  faites,  et  à  l'aide  de 
cette  méthode,  je  n'ai  pas  obtenu  de  différence  appréciable, 
car  les  erreurs  étaient  de  l'ordre  de  celles  auxquelles  est 
soumis  cet  appareil.  Je  fais  construire  de  nouveaux  in- 
struments encore  plus  parfaits,  pour  tâcher  de  voir  si  en 
effet,  dans  cette  circonstance,  il  n'y  a  pas  de  perte  au  chan- 
gement de  conducteur.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  mon- 
trent néanmoins  que,  s'il  y  en  a  une,  elle  est  très-petite 
et  inappréciable  aux  appareils. 

2*^.  Passage  du  courant  oi^ec  polarisation,  — Si  les  ré- 
siikats  précédents,  comme  les  effets  calorifiques  et  tout  ce 
que  l'on  sait  sur  ce  sujet  devaient  le  faire  prévoir,  montrent 
que  sans  polarisation  les  résistances  au  passage  sont  très- 
faibles,  si  elles  ne  sont  pas  nulles,  il  n'en  est  pas  de  même 
lorsque  la  polarisation  se  manifeste. 

L'expérience  suivante  a  été  faite  avec  le  même  liquide, 
le  sulfate  de  cuivre  ;  pour  lames  positives,  on  a  pris  des  lames 
de  platine,  et  pour  lames  négatives,  des  lames  de  cuivre: 
il  n'y  avait  donc  de  polarisation  que  sur  le  platine  où  l'acide 
et  Toxygène  se  rendaient;  c'étaient  les  lames  supérieures /> 
et  //  que  l'on  a  prises  en  platine ,  et  l'on  a  fait  des  ouvertures 
sur  leur  surface,  afin  que  les  gaz  pussent  s'échapper  à  me- 
sure qu'ils  se  formaient. 

On  s'est  servi  de  deux  couples  pour  fournir  l'électricité , 
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Cl  Ion  a  cherché  la  division  marquée  sur  la  lij^cCV  loi*s([uc 
Ja  lame  p*  était  en  contact  avec  /'  :  c'étaient  209,0  milli- 
mètres. 

Cela  fait,  on  a  eu,  pour  les  points  où  Taiguille  du  galva- 
nomètre différentiel  est  zéro  : 


D1VISI0!<«  %K'%y, 

de  la  coloane  liqojde.         de  résistance. 


I 

mllllDi. 


En  abaissant  la  tige  b^p'  lorsque  la  division  de  la  tige  est 
209,0,  aussitôt  Taiguille  du  galvanomètre  est  projetée  d'un 
côté  qui  indique  que  le  circuit  liquide  P/  a  une  résistance 
beaucoup  plus  grande  que  Tautre.  En  effet,  12  mètres 
de  fil  dé  platine  ne  suffisent  pas  pour  ramener  Taiguille  du 
galvanomètre  au  zéro.  Il  y  a  donc  une  perte  au  passage 
considérable;  car,  pour  cette  position,  la  division  du  banc 
de  résistance  ne  devrait  être  que  ~y  X  io,3  =  1 27,6 ,  et  elle 
est  de  plus  de  i  200. 

J'ai  voulu  savoir  si  cette  résistance  naissait  instantanément 
ou  bien  mettait  un  temps  appréciable  à  se  manifester  :  pour 
cela,  on  a  mis  le  curseur  à  la  division  127,6  sur  le  banc  de 
résistance,  et  tout  en  laissant  le  contact  de  p'  et  de  ^  dans 
la  colonne  liquide  S',  on  a  interrompu  le  passage  de  Télec- 
tricité  pendant  un  temps  nécessaire  à  la  destruction  du  cou- 
rant secondaire,  puis  on  Ta  rétabli,  en  regardant  attenti- 
vement l'aiguille  du  galvanomètre  différentiel.  Celle-ci  a 
été  projetée  immédiatement  dans  le  même  sens  que  précé- 
demment. En  mettant  le  curseur  H  à  la  division  i5o,  in- 
terrompant d'abord  le  courant,  puis  le  rétablissant,  dans  le 
premier  moment  de  rétablissement  du  courant  pendant  un 
temps  très-court,  Taiguille  s'est  arrêtée,  puis  a  été  chassée 
comme  précédemment.   En  interrompant  de  nouveau  le 
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courant,  puis  poussant  le  curseur  plus  loin  à  la  division 
170,  alors  au  moment  où  Ton  établit  le  courant,  Taiguillc 
du  galvanomètre  différentiel  s'est  déviée  de  2  ou  3  degrés 
dans  un  sens  inverse  du  précédent^  mais  cet  effet  n*a  pas 
duré  une  seconde,  et  Taiguille  est  repassée  immédiatement 
de  l'autre  côté  comme  antérieurement.  Ainsi ,  dans  le  pre- 
mier moment  de  la  circulation  du  courant,  la  résistance  au 
passage  n'a  pas .  à  beaucoup  près ,  la  valeur  qu'elle  a  après 
quelques  instants ,  et  il  faut  que  les  électrodes  se  polarisent 
pour  qu'elle  acquiert  son  intensité  définitive. 

Une  observation  de  M.  de  la  Rive  met  bien  en  évidence 
ce  phénomène:  si  l'on  fait  usage  de  courants  alternatifs  se 
succédant  très-rapidement,  cette  résistance  disparait  pres- 
que entièrement,  parce  que  la  combinaison  des  éléments 
suit  inimédialcment  leur  séparation. 

J'ai  mesuré  ces  résistances  dans  un  mèmcliquidc,  en  les 
évaluant  en  divisions  du  banc  de  résistance,   pour  savoir 
comment  elles  varient  avec  l'intensité  du  courant.  J'ai  fait 
usage,  alternativement  5  des  éprouvettes  pleines  de  liquide. 
t»t  des  vases  tels  que  ceux  qui  sont  représentés ^g.  3.  Ce 
sont  des  vases  parallélipipcdiques  AB  de  2  décimètres  de 
longueur  sur  4  centimètres  de  largeur  et  de  profondeur;  les 
lames  L  et  L',  de  même  surface ,  sont  verticales  et  vernies 
sur  les  faces  qui  ne  sont  pas  en  regard  ;  ces  lames ,  au  moyen 
des  crémaillères  P,  Q,  peuvent  se  mouvoir  dans  le  liquide. 
Cette  disposition  permet  aux  gaz  de  glisser  le  long  de  la  sur- 
face des  lames,  lorsque  le  courant  est  trop  fort;  on  a  eu 
soin  de  prendre  les  fils  et  les  lames  de  forte  épaisseur,  afin 
qu'au  lieu  de  faire  mouvoir  les  lames  dans  le  liquide,  pour 
amener  les  lames  au  contact,  on  joigne  les  fils  ab  et  a'b'  en 
b  et  i',  et  que  l'on  puisse  négliger  le  pouvoir  conducteur 
du  liquide  devant  celui  des  gros  fils  de  cuivre  \  il  est  permis, 
en  effet,  de  supposer  que,  dans  ce  cas,  la  différenc'3  des 
effets  est  due  à  la  résistance  de  la  colonne  liquide  augmentée 
de  la  perle  au  passage  des  lames  dans  le  liquide. 
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Voici  UDe  suite  d'expériences  faites  avec  des  lames  et  des 
hqûides  diiTéreuts.  Afin  de  ne  pas  multiplier  les  tableaux , 
j'en  en  rapporterai  que  quelques-uns,  et  je  n'indiquerai 
que  les  résultats  définitifs.  Pour  faire  varier  Tintensité  du 
coarant  dans  tout  le  système,  on  introduit  des  bobines  de 
fil  ou  Ton  fait  varier  le  nombre  de  couples  employés. 

I®.  JEau  saturée  de  sulfate  de  cuii^rc;  lame  de  cuivre 
inférieure  négative^  lame  de  platine  supérieure  positivée; 
appareil  à  éprouvettes .  —  On  ne  prend ,  pour  déterminer 
Imtensité,  que  la  valeur  de  Tangle  donné  par  la  boussole, 
au  moment  où  le  contact  métaUique  est  établi  ;  et  la  résis- 
tance au  passage  s'obtient  en  retranchant  de  la  résistance 
totale  de  la  colonne  liquide  et  des  lames  celle  qui  représente 
la  valeur  de  la  colonne  liquide  seule.  On  a  alors  : 


A?H2LBB 

de  la  boussole 
des  sinus. 


1.58 
3.O0 
5.0I 
10. 3i) 


TALBOK 

des  sinos  I. 


0,03432 

o,o5233 
0,08; î5 
o,i82'j5 


RiSISTiUlCB 

aa  passage  R. 


609,0 

261,0 
126,6 


paoDOiT  R  I. 


20.8887 
21 ,5117 
22, 823 1 

23 ,0728 


La  résistance  diminue  donc  lorsque  le  courant  augmente 
en  intensité,  mais  de  façon  à  ne  pas  être  en  raison  inverse 
de  cette  intensité,  puisque  le  produit  de  Ride  la  résistance 
par  l'intensité  augmente  en  même  temps  que  I.  On  ne 
peut  savoir  quelle  est  la  loi  qui  règle  cette  résistance,  elle 
est  peut-être  fort  compliquée;  mais  il  est  clair  que  l'on 
pourrait  toujours  représenter  ses  diverses  valeurs  par  une 
formule  d'interpolation  de  la  forme 
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—.  .^  A.  A  A. 


/         /'     ■     i^ 


Dans  les  expériences  que   j'ai  faites,   l'emploi  de  trois 
termes  représenterait  exactement  les  observations  5   mais 
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comme  dans  la  plupart  des  cas  la  Yalcur  de  A'  est  fort  petite, 
on  peut  se  borner  aux  deux  premiers  termes. 

En  s'en  tenant  aux  deux  premiers  termes ,  et  admettant 

«       ^      A 

R  =  C  -h  T» 

i 

on  trouve,  à  Taide  des  deux  premières  résistances,  C=34)58 
ot  A  =  19,7026;  et  il  vient: 


IMTB.ISITÉ 

RéSI8TA?ICB 

■isiSTAIfCB 

dn  conrant. 

obtcnrée. 

calcalée. 

0 ,03432 

699.0 

w 

o,o5233 

411,0 

w 

0,08745 

261,0 

209,88 

0,18225 

126,6 

142,6 

2^.  jippareil  ai^ec  cuvées  à  eau  horizonlales^  fig.  3. — 
Même  liquide  que  précédemment  \  température  extérieure , 
io,o  degrés;  lame  de  cuivre  négative  ;  lame  de  platine  po- 
sitive. 

Sans  détailler  les  expériences ,  pour  ne  pas  multiplier  les 
tableaux,  je  dirai  qu'en  retranchant  des  résistances  obser^ 
vées  les  résistances  équivalentes  à  la  longueur  de  la  colonne 
liquide  interposée  entre  les  lames ,  on  a ,  pour  la  résistance 
au  passage  des  lames  dans  le  liquide,  les  nombres  suivants  : 


ANCLE 

de 
la  boassoledes  sinus. 

VALRUR 

des  sinus  I. 

PERTE 

aa  passage  R. 

PAODOI'TR   I. 

6.5l 
18.29 
32.00 

0,1193 
0,3170 
0,5299 

172,45 

6744 
40,70 

20,5709 

21 ,3785 
21,5669 

A 

Admettant  seulement  l'expression  R  =  C  -f-  — ,  puisque  R 
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nest  pas  tout  â  fait  la  raison  inverse  de  I,  on  a  pour  les 
deux  premières  valeurs  : 

€=4,084     et     A  =  20,o83; 
et  de  là  : 


3°.  ^appareil  ai^ec  cm^es  à  eau  horizontales,  —  Disso- 
lution étendue  de  sulfate  de  cuivre  (eau,  25o  grammes  \  sul- 
fate, laï'^Sojj  les  lames  étaient  du  cuivre  négatif  et  du 
platine  positif. 

On  a  obtenu  de  cette  manière  : 


BOOSSOLE. 

VALEUft 

des  sioDs  1. 

RÉSISTAIVUB 

aa  passage  U. 

PRODUIT  R  1. 

0         / 
3.00 

5.44 

11. 3o 

0 ,o5a3 

0,0999 
o,i9:)4 

364,8 
w3,8 
106,8 

19,0916 
20,3596 
•il,  29*19 

Les  valeurs  de  C  et  de  A  de  la  formule 

,>       ^      A 

sont,  pour  les  deux  premières  expériences ,  (^  =  16^  et 

Alors  la  troisième  valeur  calculée  est  Yjf!fi  -\-  26 ,  6=  1 1 5 , 3 , 
nombre  un  peu  trop  fort.  On  voit  voit  donc  que ,  dans  ces 
trois  expériences,  le  transport  des  substances  au  pôle  positif 
a  donné  lieu  à  une  résistance  très-considérable  qui  diminue 
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à  mesure  rpic  rîntensité  du  courant  augmente,   maïs  de 
manière  à  ce  que  le  produit  n'est  pas  constant. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  de  Feau  aci- 
dulée et  des  électrodes  en  cuivre  et  en  platine.  Dans  la  pre- 
mière série  de  recherches,  la  lame  de  platine  était  le  pôle 
négatif  et  le  cuivre  positif,  de  sorte  cfue  le  changement  de 
résistance  avait  lieu  seulement  par  suite  du  transport  du   , 
pôle  négatif,  et  la  deuxième  série  a  été  obtenue  en  ren-  ^ 
versant  le  courant^  dans  cette  seconde  expérience,  il  y    . 
avait  alors  résistance  au  passage  aux  deux  électrodes. 

On  a  eu  avec  Teau  acidulée  formée  de  200  volumes  d'eau   - 
(ît  I  o  volumes  d'acide  sulfurique ,  (  S  o'  -h  H*  O) .  * 

i''.  En  employant  des  lames  de  cuivre  positives  et  des   - 
lames  de  platine  négatives  : 


AXCLE 

des  flnas. 

SI!IDS   1. 

Bisi8TA?ICB 

au  passage  R. 

PBODI/IT   R  I. 

TALEim  DB  R 

calculée. 

0     / 
3.55 

o,o683 

73,7 

5,0337 

n 

7.40 

0,1334 

44,45 

5,9296 

» 

la.  17 

o,^ia8 

31,45 

6,6910 

32,88 

17.28 

o,3oo2 

25,2 

7,5638 

27,26 

C  ==  13,593       et      A=:4>io53. 

2^.  Les  gaz  se  dégageant  aux  deux  électrodes ,  c'est-à-dire 
en  renversant  les  électrodes ,  le  cuivre  étant  négatif  et  le 
platine  positif,  on  a  eu  : 
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Le  nombre  164,  i  a  été  obtenu  de  la- formule 

I 


R 


calculée -avec  les  nombres  C=  10,617  et  A  =30,0983. 

Résultats  obtenus  ai^ec  de  Veau  acidulée  par  V acide  sulfu- 
Tique  formé  de  200  volumes  d'eau  et  10  d'acide  sulju^ 
tique  hydraté  (So'  H'  O),  et  deux  lames  de  platine  dans 
les  cuises  quadrangulaires  horizontales. 

On  a  eu  par  les  résistances  au  passage  : 


▲IIGI.B 
de  la  boussole. 

SINUS   I. 

aÉSISTANCB  R. 

VALECa   H  I. 

3.49 

o,oG66 

397.9 

26,4335 

7.35 

0,l322 

207,4 

•i7,ii83 

1Q.4 

0,2091 

«34,4 

28,ii3o 

iG  II 

0,2787 

ICI ,i5 

28,190.1 

La  résistance  de  chaque  colonne  liquide  seule  n'était  que 
de  2,10  par  cbaque  cuve  horizontale. 

Sî  l'on  cherche    à   représenter  les  valeurs  de  R  par  la 

formule 

«       ^       A 
R  =  C-+--, 

i 

les  deux  premiers  donnent  C=  i5,oi ,  A  =  25,4339,  et 
l'on  obtient  à  Taide  des  sinus  de  12'^, 4' et  de  16°, 11',  i36,6 
et  106,2  pour  les  résistances  au  passage  dans  les  deux  der- 
niers cas 5  la  dernière  valeur  trouvée  par  le  calcul,  est  un 
peu  plus  forte  que  celle  qu'à  donnée  Texpérience. 

On  voit  donc  que,  dans  toutes  les  expériences,  la  résis- 
tance au  passage  diminue  à  mesure  que  Tintensité  du  cou- 
rant augmente,  mais  de  façon  que  le  produit  de  ces  quan- 
tités   n'est   pas  constant.  Il  peut    se    faire  que   dans  les 
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procédés  d'expérimcnlatiou  II  y  ait  une  action  secondaire 
constante  dans   une  même  expérience ,  et   qu'en   réalité 
la  perte  au  passage ,  due  à  la  polarisation ,  soit  en  raison 
inverse  de  l'intensité  du  courant.  Voici  sur  quoi  je  me  t 
fonde  pour  émettre  cette  opinion  :  lorsque  le  courant  cîr-  ■ 
cule  et  que  les  lames  sont  polarisées,  il  doit  en  résulter  uii  -^ 
effet  secondaire  qui  devient  manifeste  après  l'interventioii  £ 
du  courant;  mais  dans  Tappareil  dont  j'ai  fait  usage y^g^.  i,  ;: 
lorsque  l'électricité  passe  dans  les  deux  circuits  dlPobf^  . 
dl'^'b'  ISEgf'^  et  que  l'on  enfonce  P'  dans  l'éprouvette  a! 
jusqu'à  faire  toucher  p^  et  /',  alors  le  second  circuit  est  tout 
métallique,  le  premier  ne  l'est   pas 5  et  dans  le  circuit  ^ 
formé  de  leur  ensemble,  il  circule  un  courant  secondaire   ^ 
du  à  la  polarisation  de  /  et  de  D.  Ce  courant  s'ajoute  à  celui   ^ 
de  la  pile  A  dans  le  second  circuit  tout  métallique ,  et  se   . 
retranche  dans  l'autre  *,  de  sorte  que  pour  ramener  Taiguilk   j 
du  galvanomètre  G'  a  zéro,  il  faut  allonger  le  fil  £F  plu»    . 
qu'on  ne  le  devrait  sans  cette   circonstance;  la  résistance 
donnée  par  le  banc,  Jig,  2,  est  donc  un  peu  trop  forte. 
D'un  autre  côté,  comme  le  courant  secondaire,  passé  une    . 
certaine  intensité,  ne  dépend  plus  de  l'intensité  du  courant 
initial,  alors  les  résistances  obtenues  par  expérience  de^ 
vraient  être  réellement  trop  fortes  d'une  quantité  à  peu  près 
constante.  Ce  qui  me  fait  croire  à  cette  cause  secondaire, 
c'est  que  dans  le  cours  d'une  même  expérience ,  quelquefois 
Tintensilédel,  mesurée  par  la  boussole  des  sinus,  varie  un 
peu;  et  pour  ramener  l'aiguille  de  cet  appareil  à  la  même 
déviation ,  il  est  nécessaire  d'introduire  dans  le  circuit  total 
ime  résistance  additionnelle. 

Cette  complication  du  phénomène  de  la  résistance  au 
passage  a  également  lieu  dans  les  autres  procédés  dont  on 
pourrait  faire  usage;  car,  au  moment  où  l'on  introduit  dans 
un  circuit  métallique  un  élément  liquideetdeux  électrodes, 
la  résistance  s'accroît  :  i^  de  la  résistance  du  liquide; 
2"  de  la  perte  au  passage;  et  3^  de  l'eflet  secondaire  dû  à  la 


polarisa  lion  des  lames.  Dans  les  recherches  que  je  \ais 

-7  exécuter,  je  cherche  à  évaluer  directement  cette  action 

i  secondaire;  cette  méthode  d'expérimentation ,  sous  ce  point 

/   de  vue,   me  semble  devoir  résoudre  tous  les  éléments  du 

problème. 

n  pourrait  se  faire,  d'un  autre  côté,  que  la  constante  C, 
dans  Fexpression  deR,  indiquât  la  perte  d'électricité  qui 
alieu  sÎDOiplement  au  changement  de  conducteur,  et  ana-  . 
logue  à  celle  qui  doit  avoir  lieu  en  passant  d'un  solide  dans 
un  antre  ;  je  livre ,  du  reste ,  mes  résultats  aux  appréciations 
des  physiciens.  Quant  à  la  discussion  des  éléments  qui  en- 
trent dans  l'expression  de  la  résistance  au  passage,  je  crois 
que  la  méthode  dont  j'ai  fait  usage  est  plus  exacte  que  celle 
qui  consiste  à  ramener  les  déviations  d'une  boussole  à  un 
angle  constant  ;  car  on  peut  arriver,  à  l'aide  du  galvano- 
mètre différentiel,  à  une  très-grande  sensibilité  et  à  main- 
tenir l'aiguille  au  zéro. 

Je  ne  veux  pas  terminer  ce  sujet  sans  dire  quelques  mots 
de  Tintroduction  des  termes  représentant  la  résistance  au 
passage,  dans  la  formule  de  M.  Ohm,  sur  les  piles  voltaï- 
qnes.  Je  crois  que  cette  formule,  quelle  que  soit  la  loi  de  la 
résistance  au  passage,  est  to^jours  l'expression  de  l'intensité 
du  courant  dans  la  pile  voltaïque  ;  car  l'égalité 

dans  laquelle  Tintensité  du  courant  i  est  égale  au  rapport 
de  la  somme  des  forces  électriques  développées  par  les 
effets  qui  se  produisent  dans  la  pile ,  à  la  somme  des  résis- 
tances, contient  toutes  les  résistances ,  constantes  ou  varia- 
bles, qui  peuvent  se  manifester  dans  les  couples  voltaïques. 
Si  Ton  veut  généraliser  la  valeur  de  i,  et  examiner  les 
résultats  que  l'on  obtiendrait  en  introduisant  dans  une  pile 
une  colonne  liquide  avec  deux  électrodes,  en  désignant 
par  r  la  valeur  de  l«i  résistance  de  cette  colonne  et  des  élcc- 
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trodes  ,  et  par  (p  (/ )  la  variable  dépendant  de  la  perle  au  pas-  .^* 
sage,  on  aura  ''^ 


2  E  ".•il 


2R-h(p(i)' 


■«■p 


et,  en  prenant  (p  {/)  =€-+-  —  >  on  aurait  pour  résultat  îy^ 

final  ,  '^ 

2E  — A 


ïR-hr-t-C 


ni.  — Sur  le  poui^oir  conducteur  différent  suii^ant  le  sens 

du  courant  électrique. 

M'étant  occupé  de  la  résistance  au  passage  d*un  corps 
dans  un  autre,  j'ai  dû  examiner  si  dés  phénomènes  ana* 
logues  ne  se  produisaient  pas  lorsque  des  liquides  sont  séparés 
par  des  membranes,  et  si  un  passage  plus  facile  d^électri- 
cité  ne  donnait  pas  Keu  au  phénomène  observé  par  Porret. 

Ce  physicien  a  vu,  en  eilet ,  qu'en  partageant  un  vase  en 
deux  compartiments  au  moyen  d'un  diaphragme  en  vessie  ou 
en  baudruche,  et  remplissant  chaque  cellule  d'eau  oi'di- 
naire,  si  Ton  place  dans  chacune  d'elles  une  lame  en 
platine  communiquant  à  une  pile  de  60  ou  80  éléments, 
alors  l'eau  est  décomposée,  comme  à  l'ordinaire,  mais  assez 
lentement 5  et  ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  qu'une 
grande  partie  de  l'eau  contenue  dans  le  compartiment  où 
se  trouve  la  lame  positive  est  chassée,  comme  par  une  force 
d'impulsion ,  dans  le  compartiment  négatif  où  le  niveau 
d'eau  s'élève.  Ce  fait  s'observe  également  avec  de  Teau  qui 
tient  en  dissolution  du  chlorure  de  sodium  ou  un  autre 
sel.  On  avait  admis,  depuis  cette  observation ,  que  le  cou- 
rant électrique,  en  circulant,  entraînait  le  liquide  par  suite 
d'une  action  mécanique.  J'ai  examiné  de  près  la  question , 
et  je  crois  que  cet  efl'et  n'est  que  secondaire,  et  ne  prouve 
pas  du  tout  une  résistance  ou  un  mouvement  mécanique  com- 
muniqué à  l'eau  par  le  passage  de  l'électricité.  Sans  rap- 
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porteries  différents  essais  que  j'ai  tentés,  je  dirai  que  Ton 
reproduit  exactenxent  les  mêmes  effets  eu  n'employant  pas 
la  pile,  et  mettaimt    dans  chaque  compartiment  Tacide  et 
l'alcali <rae  Taction.  ctimique  du  courant,  s'exerçant  sur  les 
substances  soumises  à  son  action,  aurait  pu  apporter.  Ainsi, 
en  rendant  Teaix    alcaline  d'un  côté   et  acide  de  l'autre, 
mais  à  nu  degré  irès-faible,  alors  le  même  phénomène  se 
produit  et  le  niveau,  du  liquide  s'élève  du  côté  de  l'alcali . 
le&dt  observé  par  Porret  n'est  donc  qu'un  cas  particulier 
daphénouièiie  d.^ endosmose,  d'après  lequel  on  peut  poser 
en  principe  que  ^  deux  liquides  différents  sépares  par  une 
membrane  perméable  tendent  à  se  mêler  inégalement , 
pourvu  toutefois  que  la  membrane  soit  telle,  que  la  filtra- 
tion  qui  résulterait  de  la  différence  de  niveau  soit  plus 
petite  que  l'action  due  à  l'endosmose. 

Mou  père  a  observé  un  fait  analogue,  mais  plus  curieux. 
D  prit  deux  tubes  de  i  centimètre  de  diamètre  et  de 
I  àadécimètres  de  longueur;  il  les  a  remplis  à  leur  partie 
inférieure  d'argile  humectée  d'eau,  et  Ta  maintenue  dans  ces 
tubes  par  un.  léger  morceau  de  coton;  puis  il  les  a  plongés 
dans  un  vase  plein  d'eau  ordinaire,  et  a  mis  dans  ces  deux 
tubes,  remplis  de  même  eau,  les  électrodes  d'une  pile  d'un 
grand  nombre  d'éléments.  L'argile  étal  t  tellement  humectée, 
que  l'eau  se  maintenait  dans  les  tubes,  mais  que  cependant 
un  léger  eboc  faisait  tomber  des  parcelles  de  cette  substance 
dans  le  vase  inférieur.  Alors,  tout  étant  dans  cet  état,  si  l'on 
interrompait  ou  si  l'on  établissait  le  courant  à  l'aide  d'un 
commutateur  placé  loin  de  l'appareil,  l'argile  tombait 
toujours  du  côté  positif;  à  chaque  interruption  la  chute 
s'arrêtait,  et,  au  moment  où  l'on  rétablissait  le  courant,  elle 
recommençait.  Il  est  possible  que,  dans  ce  cas,  Targile 
comme  les  membranes  servent  d'électrodes,  et  que,  les 
acides  et  les  alcalis  se  trouvant  en  présence ,  les  effets  d'en- 
dosmose s'exercent  au  moment  même  où  le  courant  passe 
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à  travers  les  cloisons  :  rien  n'est  contraire  à  cette  hypothèse  ; 
car  un  grand  nombre  d'observations  prouvent  que  des  sur- 
faces liquides  elles-mêmes  peuvent  servir  d'électrodes,  de 
même  que  des  surfaces  de  corps  non  conducteurs  plongés 
dans  les  liquides. 

J'ai  tenté  bien  des  essais  pour  tacher  de  trouver  une 
action  différente  suivant  le  sens  du  courant,  et  je  n'ai  ob- 
tenu que  des  résultats  négatifs:  il  est  vrai  qu'un  fait  positif 
bien  constaté  vaut  mieux  que  tous  les  résultats  négatifs 
que  l'on  pourrait  ci  ter  ^  mais,  conmie  tous  ceux  dont  j'ai 
été  témoin  peuvent  s'expliquer  par  des  effets  d'endosmose, 
je  crois  inutile  d'en  faire  mention. 

Il  peut  se  faire ,  toutefois,  que  les  électricités  possèdent 
une  puissance  niécanique  diflérente,  comme  l'expérience 
du  perce-carte  semble  l'indiquer;  mais  les  faits  dont  je 
viens  de  parler,  de  même  que  les  phénomènes  unipolaires 
observés  par  Ermann  (BECQrEREL,  Traité  d'Électricité 
et  de  Magnétisme i  'i""  partie,  t.  V,  p.  277),  qui  sont  des 
effets  de  polarisation ,  ne  peuvent  pas  être  invoqués  pour 
qu'on  puisse  admettre  dans  les  courants  électriques  une 
action  mécanique  inégale  suivant  le  sens  de  la  circulation. 

On  peut  résumer  comme  il  suit  les  résultats  auxquels 
je  suis  parvenu  dans  ce  second  Mémoire,  en  mesurant ^  par 
la  méthode  exposée  dans  ce  travail,  les  résistances  à  la  con- 
ductibilité au  passage  de  l'électricité  d'un  corps  dans  un 
autre  : 

i^.  Lorsqu'un  courant  arrive  a  la  surface  de  séparation 
de  deux  métaux ,  la  résistance  ou  la  perte  au  passage  (qii'il 
conviendrait  mieux  d'appeler  la  facilité  de  transmission  de 
l'électricité  d'un  corps  dans  un  autre)  est  de  l'ordre  de 
grandeur  du  changement  de  résistance  provenant  des  effiets 
calorifiques  qui  se  manifestent  dans  cette  circonstance.  On 
sait,  en  effet,  d'après  les  résultats  consignés  dans  le  pre- 
mier Mémoire,  que  la  résistance  des  corps  pour  l'électricitë 
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est  fonction  de  la  lempéiature ;  on  ne  peut  donc  pas  décider 
si  la  résistance  au  passage  est  due  au  changement  de  tem- 
pérature, ou  si  Tinverse  a  lieu. 

7?,  Lorsqu'un  courant  électrique  passe  d'un  solide  dans 
un  liquide,  et  vice  versa,  s'il  n'y  a  pas  polarisation  et  que  la 
température  ne  change  pas ,  la  résistance  au  changement  de 
conducteur  n'est  pas  appréciable.  Si,  par  suite  d'une  pola- 
risation, des  gaz  ou  des  matières  sont  transportées  à  la  sur- 
face de  séparation ,  alors  une  résistance  naît  immédiatement 
et  peut  être  évaluée,  indépendamment  de  la  résistance  pro- 
pre du  solide  et  du  liquide. 

3^.  La  résistance  au  passage,  dans  ce  dernier  cas,  est 
fonction  de  l'intensité  du  courant^  elle  diminue  à  mesure 
que  celle-ci  augmente,  mais  de  manière  que,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs ,  le  produit  de  la  résistance  par  l'intensité 
n'est  pas  un  nombre  constant.  Quoique  les  valeurs  obtenues 
ne  soient  pas  exprimées  exactement  par  une  loi  simple, 
cependant  la  formule 

^       ^      A      B 

dans  laquelle  R  est  la  résistance,  i  l'intensité  du  courant, 
A,  B  et  C des  constantes,  représente  les  résultats  des  expé- 
riences, la  constante  B  étant  fort  petite.  En  admettant  seù- 

lement  deux  termes  R  =  C  -f-  t ^  on  représente,  dans  quel- 
ques cas ,  assez  bien  les  observations ,  sans  qu'il  soit  néces- 
saire d'admettre ,  dans  le  second  membre  de  cette  formule 
empirique ,  un  troisième  terme  de  l'ordre  du  carré  de  /. 

4*^.  L'expérience  de  Porret  et  d'autres  du  même  genre, 
dont  les  résultats  ont  été  attribués  à  une  différence  dans  les 
actions  mécaniques  suivant  le  sens  du  courant  électrique, 
paraissent  n'être  que  des  cas  particuliers  du  phénomène 
d'endosmose.  Toutes  les  expériences  tentées  dans  cette  di- 
rection, en  écartant  cet  effet  dû  a  l'action  réciproque  des 
liquides,  n'ont  conduit  à  aucun  résultat  touchant  l'inégalité 

G. 
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d'aclîon  mécanique  du  courant  électrique  suivant  le  sens  de 
sa  circulation. 

Je  ne  donne  les  résultats  compris  dans  ce  Mémoire  que 
comme  le  commencement  des  recherches  que  je  fais  sur  le 
changement  de  résistance  au  passage  des  conducteurs  les 
uns  dans  les  autres ,  recherches  qui  se  lient  au  pouvoir  con- 
ducteur des  corps  qui  m^occupe  depuis  longtemps.  Je  serai 
heureux  si  la  discussion  de  ces  résultats,  ainsi  que  leur 
comparaison  avec  ceux  qu'ont  obtenus  d'autres  physiciens, 
peuvent  jeter  quelque  jour  sur  cette  question  importante  de 
physique  moléculaire. 
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MEMOIRE 


Séries  formes  cristallines  de  la  greenofite;  el  rénnion  de  celle  snbstace 

as  sphèoe; 


Par  m.   DESCLOIZEAUX. 


L'espèce  minéralogique  à  laquelle  Haùy  avait  donné  le 
nom  générique  de  titane  silicéocalcaire ,  et  qui  est  plus 
généralement  appelée  aujourd'hui  sphène  ou  titanite, 
est  une  substance  très-répandue  dans  les  roches  graniti- 
ques ,  et  dans  les  filons  qui  dépendent  des  terrains  anciens  ; 
mais  les  caractères  extérieurs  de  ce  minéral  offrent  sou- 
vent de  si  grandes  différences,  suivant  les  localités  d'où  il 
provient,  que  plusieurs  minéralogistes,  se  fondant  sur  ces 
différences ,  s'étaient  crus  autorisés  à  établir  plusieurs  va- 
riétés, ou  même  des  espèces  distinctes. 

C'est  ainsi  qu'ont  été  introduits  dans  la  science  les  noms 
de  séméline,  de  spihthère,  de  pictite,  de  ligurite,  etc., 
et,  plus  récemment,  celui  de  greeno  vite.  Quant  à  ce  dernier, 
les  échantillons  auxquels  M.  Dufrénoy  l'avait  appliqué 
étaient  fort  rares,  et  confusément  cristallisés;  cependant, 


f. 
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possédaient  un  clivage  qui  paraissait  tout  k  faii  étranger 
à  la  forme  Iiabiluelle  du  sphèue ,  et  uue  analyse,  incomplète 
à  la  vérité,  semblait  prouver  qu'ils  avaient  une  comjiosi- 
tion  différente  de  celle  de  ce  minéral. 

Dans  Tautomne  de  18449  nous  fîmes,  M.  Mariguac  et 
moi ,  une  excursion  dans  la  vallée  d'Aostc ,  et  nous  eûmes 
roccasion  de  recueillir,  à  la  mine  de  manganèse  de  Saint-Mar- 
cel, des  cristaux  parfaitement  caractérisés  de  grccnovite  : 
un  premier  examen  nous  fit  voir  que  ces  cristaux  n'appar- 
tenaient pas,  comme  l'avait  pensé  M.  Dufrénoj,  au  prisme 
doublement  oblique,  mais  bien  au  prisme  rhomboïdal 
oblique;  ce  qui  les  rapprochait  déjà  du  sphène. 

Leur  analyse  vint  confirmer  ce  résultat,  et  démontra 
qu'ils  avaient  exactement  la  composition  du  titane  calca- 
réosiliceux  de  Haûy,  avec  quelques  traces  de  manganèse. 

De  son  côté,  M.  Delesse  avait  publié,  à  la  fin  de  l'an- 
née 18449  le  résultat  de  ses  recherches  sur  des  échantillons 
de  greenovite  appartenant  à  TELcole  des  Mines ,  et  il  avait 
aussi  été  conduit  à  considérer  cette  substance  comme  une 
variété  de  sphène  manganésifère. 

L'identité  de  composition  une  fois  établie  entre  le 
sphène  et  la  greenovite,  il  fallait  savoir  si  les  formes  secon- 
daires de  ces  deux  variétés,  dont  les  cristaux  ont  un  aspect 
si  différent,  pourraient  facilement  dériver  de  la  même 
forme  primitive. 

D'abord,  comme  je  l'ai  fait  remarquer  plus  haut,  les 
variétés  de  sphène  provenant  de  localités  différentes 
offrent  des  caractères  extérieurs  si  dissemblables ,  que  bien 
peu  de  minéralogistes  se  sont  accordés  pour  prendre  une 
même  forme  primitive,  et  qu'on  a  subdivise  le  genre  prin- 
cipal en  plusieurs  variétés. distinctes. 

Les  clivages,  qui,  le  plus  souvent,  sont  le  meilleur  ca- 
ractère à  consulter  pour  le  choix  du  noyau  auquel  on  doit 
rapporter  toutes  les  formes  d'un  minéral ,  ne  peuvent  être 
ici  d'un  grand  secours  5  car  leur  disposition  varie  avec  le 
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gisement  qui  a  fourni  les  cristaux  que  Ton  examine  :  aussi 
s'est-on  généralement  attaché  à  choisir  pour  la  forme  pri- 
mitive du  sphène  un  prisme  tel,  que  toutes  les  formes 
connues  de  ce  minéral  pussent  s'en  déduire  avec  le  plus 
de  simplicité  possible. 

C'est  ainsi  que  M.  G.  Rose  a  été  conduit  à  adopter  un 
prisme  rhomboïdal  aigu  de  76**  2',  dans  lequel  la  base  fait 
avec  les  faces  latérales  un  angle  de  94*^  54'  ;  et  Lévy ,  un 
prisme  rhomboïdal  oblique  de  i33^  47'»  dans  lequel  la  base 
fait  avec  les  faces  latérales  un  angle  de  98^  38'. 

Les  clivages  cités  par  ces  deux  minéralogistes  sont  les 
suivants  : 

D'après  M.  G.  Rose,  il  n'y  aurait  qu'un  clivage  facile, 
parallèlement  à  la  base  du  solide  qu'il  prend  pour  forme 
primitive. 

D'après  Lévy,  il  aurait  un  clivage  assez  iiet,  parallèle 
aux  faces  qu'il  désigne  par  e*,  correspondant  aux  faces  r  de 
Rose  5  et  d'autres  clivages  moins  nets ,  parallèles  à  la  base 
de  sa  forme  primitive ,  qui  représente  la  face  P'  de  Rose , 
et  à  la  modification  g*  qui  est  la  face  M  de  Rose. 

Dans  la  greenovite  ,  on  trouve  lin  clivage  très-facile  sui- 
vant deux  plans  qui  se  coupent  sous  un  angle  de  i36**53': 
ce  sont  mes  faces  i*  et  celles  que  M.  Rose  désigne  par  n-^ 
un  autre  clivage  plus  difficile  s'observe  suivant  les  faces 
d'un  prisme  rhomboïdal  de  m  degrés.  Les  faces  de  ce 
prisme  sont  toujours  sillonnées  de  lignes,  souvent  très- 
prononcées,  qui  indiquent  la  position  du  premier  clivage. 
Dans  un  cristal  de  sphène,  translucide,  jaune- verdâtre , 
du  Saint-Gothard,  j'ai  aussi  obtenu  un  clivage  parallèle 
aux  faces  latérales  d'un  prisme  rhomboïdal  de  1 1 1  degrés , 
que  je  ne  vois  cité  dans  aucun  Traité  de  minéralogie. 

Ce  prisme  de  1 1 1  degrés  existe  dans  tous  les  cristaux  de 
greenovite  que  j'ai  examinés,  et  souvent  même  il  devient 
leur  forme  dominante. 

Comme  ce  prisme ,  terminé  par  une  face  convenablement 
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cboisi^  parmi  celles  qui  sont  communes  au  spliènc  et  à  la 
greenovitCi  permet  d'exprimer,  par  des  lois  généralement 
simples,  les  formes  secondaires  de  ces  deux  variétés  et  de 
celles  qu'on  a  désignées  sous  les  noms  de  sémèline,  de  pic^ 
tile,  etc.,  c'est  lui  qui  m'a  servi  à  lier  entre  elles  les  formes 
si  diverses  de  toutes  ces  variétés. 

Le  travail  le  plus  complet  qui  ait  paru  sur  le  spliène  est 
une  Thèse  latine,  publiée  en  i8ao,  à  Berlin,  par  M.  (r. 
Rose,  et  intitulée  :  De  sphenis  atque  titoiiitœ  systemalc, 
crislaUino  Dissertât io  inauguralis. 

Ce  précieux  Mémoire  renferme  un  grand  nombre  de  me- 
sures d'angles  et  de  figures  ;  j'ai  calculé  les  signes  cristallo- 
graphiques  de  toutes  les  faces  qui  y  sont  indiquées,  en  les 
rapportant  à  la  forme  primitive  de  la  greenovite,  dont  je 
vais  indiquer  plus  loin  les  dimensions,  et  j'ai  chpisi  un 
certain  nombre  de  dessins  que  j'ai  placés  dans  la  position 
correspondante  à  cette  forme. 

La  forme  primitive  que  j'adopte  pour  toutes  les  variétés 
de  sphène  est  un  prisme  rhomboïdal  oblicpe  de  1 1 1  de- 
grés, dans  lequel  la  base  fait,  avec  les  faces  latérales,  un 
angle  de  119^10',  et  dont  un  des  cotés  de  la  base  est  à  la 
hauteur  comme  les  nombres  97  :  59 • 

La  PI.  I  renferme  les  formes  que  j'ai  observées  pour  la 
greenovite,  les  dessins  du  sphène  que  j'ai  extraits  du  Mé- 
moire de  M.  Rose  ,  et  ceux  qui  représentent  les  variétés  dé- 
signées sous  les  noms  de  pictite,  de  séinéline  et  de  spinthère. 

hsijîg.  I  représente  la  forme  primitive;  lesfig.  2  et  3 
sont  les  deux  formes  les  plus  communes  de  la  greenovite  ; 
hjig»  5  est  une  coupe,  par  un  plan  vertical  passant  par  la 
petite  diagonale  de  la  base,  des  macles  de  la  greenovite, 
formées  par  la  réunion  de  deux  cristaux  dont  la  fig,  4  est  la 
représentation . 

Cette  maclc,  qui  offre  un  angle  rentrant  de  i25  degrés, 
se  fait  de  ma^iièrc  que  les  bases  des  deux  cristaux  élémen- 
taires restent  parallèles 5  pour  concevoir  sa  formation,  il 
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suffit  de  supposer  que  deux  cristaux  de  la  forme, ^g^^,  sont 
d'abord  placés  parallèlement  Tun  à  côté  de  Tautre,  et  qu'en- 
. suite,  l'un  d'eux  restant  fixe,  l'autre  décrit  une  demi-cir- 
conférence autour  d'un  axe  perpendiculaire  à  la  base  p. 

hajig.  1 5  représente  une  des  macles  les  plus  communes 
du  sphène,  que  les  anciens  minéralogistes  désignaient  sous 
le  nom  de  rayonnante  en  gouttière j  et  qui  est  produite  de 
la  même  manière  que  celle  de  la  greenovite. 

Toutes  les  macles  du  sphène ,  dont  le  Mémoire  de  M.  Rose 
contient  un  grand  nombre  de  dessins,  sont  également  pro- 
duites par  la  révolution  de  l'un  des  deux  cristaux  élémen- 
taires autour  d'un  axe  perpendiculaire  à  la  base. 

Les^gf.  6,  7,  8,  9  et  lo  correspondent  aiux  fig.  2,  5, 
29,  3o,  10  du  Mémoire  de  M.  Rose  sur  le  spliène. 

La  Jig.  9  est  la  forme  qu'affectent  ordinairement  les 
cristaux  bruns  d'Arendal,  en  Norwége. 

La  Jig.  1 1  est  la  représentation  de  petits  cristaux  du 
Brésil,  observés  par  M.  Rose. 

ha  Jig.  12  représente  la  variété  nommée  pietite,  dont  les 
angles  ont  été  mesurés  par  M.  Marignac. 

La  Jig.  i3  se  rapporte  à  la  variété  dite  sémélinej  et  pro- 
venant du  lac  de  Laach. 

Enfin,  \afig.  i4  est  le  spinthère  du  Dauphiné,  dont  les 
incidences  sont  données  dans  le  Traité  élémentaire  de  Mi- 
néralogie y  de  Phillips. 

Pour  faciliter  la  comparaison  de  mes  figures  avec  celles 
du  Mémoire  de  M.  Rose  et  celles  de  l'Atlas  descriptif  de 
Lévy,  je  donne  ici,  en  regard,  les  notations  qui  résultent 
de  ma  forme  primitive,  les  lettres  inscrites  sur  les  figures 
de  M.  Rose ,  et  celles  que  portent  les  figures  de  l'Atlas  de 
Lévy  : 
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Dans  le  tableau  des  incidences  que  je  donne  ci-après,  {ta- 
ges  90  et  91,  j'ai  réuni  les  angles  que  j'ai  mesurés  sur  les 
cristaux  de  greenovite,  et  ceux  qui  se  déduisent  des  signes 
cristallographiques  que  j'ai  adoptés  pour  leurs  formes  se- 
condaires. 

En  regard  des  incidences  que  le  calcul  m'a  fournies  pour 
le  sphène ,  j'ai  placé  les  nombres  donnés  par  M.  G.  Rose , 
par  Lévy  et  par  Phillips  : 
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Tableau  des  incidences.  (Suite.) 


Dans  la  macle  de  la  greenovite  on  a 
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Angle  plan  de  la  base gg^  j'  10"    . 

Angle  plan  des  faces  latérales 1 12. 33.2a 

Les  faces  désignées  par  t,  i'y  f^i'^  ont  pour  loi  cristallographique  > 
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RECHERCHES  SUR  LES  ACIDES  GRAS  DU  REURRE  DE  COCO; 

Par  m.  SAINT-EVRE. 


Les  matières  grasses  qui  s^élaborent  dans  le  travail  de 
la  vie  animale  ou  végétative  s^oflrent  à  nous  sous  trois 
états  différents  :  tantôt  ce  sont  des  substances  solides,  tan- 
tôt liquides^  tantôt,  enfin,  elles  présentent  une  consistance 
semi-solide,  semi-fluide,  et  accusent,  par  là  même,  la 
présence  de  plusieurs  corps  différents  à  l'état  de  mélange 
ou  de  combinaison.  On  est  convenu,  généralement,  de 
désigner  sous  le  nom  de  graisses  ou  suifs  et  sous  le  nom 
d^hidles  les  substances  grasses  solides  ou  liquides  qu'on 
rencontre  emprisonnées  dans  les  tissus  animaux  ou  végé- 
taux; et  l'on  réserve  le  nom  de  bewTc  à  ces  matières  d'une 
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consistance  onctueuse,  telles  que  les  fournit  habituelle 
la  végétation ,  telles ,  enfin ,  qu^on  les  trouve  dans .  les 
du  laurier,  les  fèves  de  cacao,  les  fruits  du  muscadier, 
d'autres  végétaux  originaires  de  la  Guyane  ou  de  1 
Les  noix  du  cocotier  (Cocas nucifera.  Cocos  butyi 
fournissent  une  substance  que  ses  caractères  physiques 
cent  dans  ce  dernier  groupe.  Elle  se  compose  d^un 
à  proportions  variables  de  deux  graisses,  Tune  solide, 4!| 
tre liquide.  C'est  une  matière  blanche^  douéed^tome 
suave  lorsqu'elle  est  récente,  et  d'une  consistance  onctui 
Elle  fond  à  +  210  degrés  et  se  fige  à  +  x8  degrés.  On 
prépare  dans  l'état  où  la  fournit  le  commerce  en 
mant  les  fruits  desséchés  du  cocotier  entre^es  plaques  i 
talliques  préalablement  chauffées ,  ou,  plus  nnij^ement, 
les  faisant  bouillir  avec  de  Teau. 

MM.  Pelouze  etBoudet,  MÏVf .  Brandes  et  Bromeis  se 
occupés  successivement  de  l'étude  de  l'acide  gras 
dans  le  beurre  de  coco.  On  l'avait  confondu  d'abord 
l'acide  élaïdique.  M.  Bromeis  a  reconnu  que  la  disti 
ne  paraissait  lui  faire  subir  aucune  sorte  de  décompqâ 
circonstance  qui  le  distingue  de  l'acide  élaltdiqne. 

M.  Bromeis,  après  avoir  séparé,  par  expression,  \tu 
stance  solide ,  et  en  alternant  les  saponifications  et  les 
tallisations  dans  l'alcool,  obtint  une  matière  acide  Ua: 
fusible  à  +  35  degrés,  dure  et  cassante,  à  laquelle  i 
gne  la  formule 

pour  l'acide  hydraté.  L'acide  anhydre,  tel  qu'il  existe 
le  sel  d'argent  ou  l'éther ,  serait  représenté  par  la  f< 


-  .Ti 


C**  H"  O». 
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Mais,  d'un  autre  côté,  on  se  rappelle  la  série 
quable^établie  par  M.  Dumas,  série  formée  d'acides 
tils ,  compris  entre  l'acide  margarique  et  l'acide  formiq|tfLJ 
comme  termes  extrêmes.  Tous  ces  corps,  dérivés. les  ^p 
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des  autres  en  retranchant  successivement  les  éléments  d'un 
carbure  d^hydrogène  isomère  du  gaz  oléfiant,  présentent 
eh  mèsie  temps  une  relation  frappante  entre  leur  point  de 
fosioo  et  leur  poids  atomique.  Ainsi ,  en  partant  de  Tacide 
margarîqne ,  pour  une  différence  représentée  par  C^H* 
entre  si  équivalents  successifs,  le  point  de  fusion  s'abaisse 
généralement  de  5  à  6  degrés ,  8  degrés  au  plus.  Envisagé 
à  ce  point  de  vue,  Tacide  du  beurre  de  coco  présenterait 
une  exception.  En  effet,  étant  compris  entre  Tacide  my ris- 
tique  et  Tacide  laurique,  son  point  de  fusion,  35  degrés, 
serait  inférieur  de  i4  degrés  à  celui  du  premier  et  de  8  de- 
grés à  celui  du  second.  11  y  avait  là  une  véritable  anomalie. 
Tai  cherché  à  la  faire  disparaître. 

Lorscpi'on  examine  les  produits  de  la  saponification  du 
beurre  de  coco  brut ,  il  est  aisé  d'y  constater  des  propor- 
tions, variables  il  est  vrai,  mais  toujours  très-grandes, 
d'acide  oléique  et  de  glycérine.  Au  moins  parvient-on 
toujours  à  isoler  par  Jes  moyens  connus  deux  corps ,  dont 
l'un  est  neutre  aux  réactifs ,  soluble  dans  l'acide  sulfurique , 
et  qui ,  distillé  dans  une  cornue,  développe  immédiatement 
les  vapeurs  de  l'acroléine ,  sur  les  caractères  physiologiques 
de  laquelle  il  n'est  pas  possible  de  se  tromper^  le  second, 
d^gé  par  les  acides  de  ses  combinaisons  avec  les  alcalis,  est 
acide,  oléagineux,  et,  soumis  à  la  distillation,  fournit  des 
quantités  notables  d'un  corps  soluble  dans  l'eau  bouillante , 
fusible  à  125  degrés,  et  cristallisant  en  feuillets  nacrés.  Tous 
ces  caractères  permettaient  de  deviner  l'existence  de  Tacide 
sébacique,  et  l'analyse  est  venue  confirmer  cette  prévision. 

I.  o'',366  de  matière  ont  donné  0,298  d'eau  et  0,796  de  gaz 
caibonique. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

C 59 ,  3o 

H 9,04 

O Si, 66 

100,00 
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La  formule 
exige  : 

C" 60  59,40 

H- 9  8,91 

O* 32  31,69 


loi  100,00 


J'étais  donc  certain  de  la  présence  de  la  glycérine  et  de 
Tacide  oléique.  Or  tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  Tétude 
des  matières  grasses,  tous  ceux  qui  connaissent  les  beaux 
travaux  de  M.  Chevreul  sur  ces  substances,  savent  aussi 
avec  quelle  malheureuse  facilité  ils  se  dissolvent  les  uds 
dans  les  autres ,  et  combien  il  est  pénible  d^en  opérer  la 
séparation. 

Je  devais  donc  considérer  comme  probable  que  l'acide 
oléique  persistait  à  être  interposé  mécaniquement,  en  dépit 
des  expressions  et  des  cristallisations  successives.  Si ,  d'un 
autre  côté ,  en  se  réglant  sur  les  analogies ,  on  cherchait  à 
établir  à  priori  la  formule  d'après  le  point  d'ébullition ,  ou 
arriverait  à  la  formule 

au  lieu  de 

Ceci  posé ,  eu  admettant  la  possibilité  des  mélanges  d'acide 
oléique  et  d'acide  cocinique,  on  aurait,  pour  le  mélange 
d'équivalents  égaux  de  ces  deux  substances  , 

C"H*'0*  -f-C''H«»0*=:C"«H"*0% 
ou  bien ,  en  en  prenant  la  moitié , 

C'est  précisément  ce  qui  arrive,  et  l'analyse  des  produits, 
encore  impurs  au  bout  de  deux  saponifications  et  de  cinq 
ou  six  cristallisations  dans  l'alcool,  montre  qu'il  en  est 
ainsi. 

Voici  les  nombres  résultant  de  quelques-unes  de  ces  ana- 
lyses : 


\  95  ) 

Acitle  cocinique  impure  crisiallisé  en   mamelons  ^  fusible 

à   35  degrés. 

I.  o"^,35o  de  matière  ont  donné  0,874  d'eau  et  0,94g  de  gai. 
carbonique. 

Acide  impur  saponifié  et  cristallisé  plusieurs  fois. 

U.  os',4oi  de  matière  ont  donné  0,4^  d*eau  et  1,070  de  gaz 
carbonique. 

in.  o*',6oo  de  matière  ont  donné  o,652  d'eau  et  i  ,694  de  gas 
carbonique. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

I.  II.  III. 

C 7^^  7^»^7  7^44 

H IÎ987  ' 1 992  i2,o5 

O 14*19  ■5,4i  i5,5i 

100,00     100,00     100,00 

La  première  de  ces  analyses  semble  correspondre  à  un 
mélange  équivalent  à  équivalent  des  deux  acides  coexistants: 
les  deux  autres,  dans  lesquelles  le  cbarbon  va  en  diminuant 
sensiblement,  sont  représentées  par  la  formule 

Une  quatrième  analyse,  exécutée  sur  une  matière  que 
j'avais  lieu  de  croire  pure,  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

IV.  oS'ySSS  de  matière  ont  donné  0,889  ^'^^^i  ^^  o>94o  ^^  \S^^' 
carbonique. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

C 71 ,60 

H «2,07 

O., 16, 83 

100,00 

En  voyant  le  charbon  baisser  de  cette  manière,  j'ai  dû 
faire  tous  mes  efforts  pour  enlever  les  dernières  traces  d'à- 
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cide  oléiquc,  dont  la  substance  me  paraissait  souillée.  J'ai  * 
tenté  alors  de  former  le  sel  de  plomb  et  de  le  mettre  en  - 
digestion  avec  Téther  sulfurique,  pour  enlever  Toléate  ï 
acide  formé  par  ce  moyen.  J'ai  été  assez  heureux  pour  •? 
réussir.  La  séparation  de  Tacide  oléique ,  au  moyen  de  ce  .: 
dernier  véhicule,  est  complète,  et  m'a  permis  d'obtenir 
l'acide  cocinique  parfaitement  pur. 

J'ai  suivi  exactement  d'abord  la  méthode  indiquée  par 
M.  Bromeis.  Lorsqu'on  précipite  à  chaud ,  au  moyen  de 
l'acide  tartrique ,  l'acide  cocinique  impur  de  ses  solutions 
alcalines,  il  se  dégage  une  substance  volatile,  oléagineuse, 
et  douée  au  plus  haut  degré  de  l'odeur  de  l'acide  phocé- 
nique  de  M.  Chevreul.  On  le  fait  alors  cristalliser  à  chaud 
dans  l'alcool ,  et  on  l'obtient  sous  forme  d'une  croûte  ma- 
melonnée. Ou  le  sature  alors  par  la  soude ,  on  dissout  le 
sel  formé  dans  l'alcool  et  on  le  précipite  au  moyen  d'une 
solution  d'acétate  neutre  de  plomb.  On  peut  encore  sapo- 
nifier directement  le  produit  brut  au  moyen  de  la  litharge. 
Le  magma  qui  en  résulte  est  ensuite  mis  pendant  quelques 
jours  en  digestion  avec  de  l'éther  sulfurique  renouvelé  sou- 
vent. Les  liqueurs  réunies  et  concentrées  par  la  distillation 
abandonnent  aisément  l'acide  oléique ,  reconnaissable  à  ses 
caractères.  Le  résidu ,  fondu  et  décomposé  dans  l'eau  bouil- 
lante au  moyen  de  l'acide  tartrique,  abandonne  Tacide 
cocinique  dans  un  grand  état  de  pureté^  il  ne  reste  plus 
qu'à  le  décanter,  le  dissoudre  dans  Talcool  et  le  faire  cris- 
talliser. 

On  obtient  ainsi  un  corps  auquel  je  conserverai  la  déno- 
mination à^ acide  cocinique^  et  doué  des  propriétés  sui- 
vantes : 

Il  cristallise,  par  le  refroidissement  de  sa  dissolution 
alcoolique,  en  aiguilles  incolores  groupées  en  étoiles  autour 
d'un  centre  commun.  Il  fonda  la  température  de  34**^ 7,  et 
se  dissout  aisément  dans  l'éther  et  l'alcool,  à  36  degrés.  Il 
est  dépourvu  de  toute  espèce  d'odeur;  et,  lorsqu'il  a  été 
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maintena  en  fusion  pendant  longtemps,  puis  soumis  à  Tac- 
don  du  vide ,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  in- 
colore,  dure  et  cassante.  Il  se  volatilise,  mais  seulement 
dans  un  courant  de  gaz. 

H  faut  sacrifier  des  quantités  assez  considérables  de  ma- 
tière et  beaucoup  de  temps,  pour  n'obtenir  qu^une  quan- 
tité assez  minime  de  Tacide  purifié  :  600  grammes  de  beurre 
brut  ne  m'ont  pas  fourni,  à  plusieurs  reprises,  plus  de 
7  à  8  grammes  d'acide  pur. 

Ce  dernier,  soumis  à  l'analyse ,  a  présenté  les  résultats 
suivants  : 

I.  oB'ySgGS  de  matière  ont  donné  0,4^4  d'eau  et  i,o32  d*acide 
carbonique. 

II.  o^fS']'^  de  matière  ont  donné  0,612  d*eau  et  i  ,487  d'acide 
carbonique. 

in.  0^^,355  de  matière  ont  donné  o,38o  d*eau  et  0,923  de 
gaz  carbonique. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.                    II.  m. 

C 70,97  70,88  70,90 

H 11,88  11,88  11,89 

0 «7)15  ï7»24  i7>>i 

100,00  100,00  100,00 

La  formule 

exige  : 

C** i32  70>96 

W* 22  1 1 ,82 

(y 32  17*20 

i"86 

Il  devenait  dès  lors  nécessaire  de  contrôler  celte  formule 
par  l'analyse  de  l'éther  et  du  sel  d'argent. 

Éther  cocinique.  —  C'est  un  liquide  légèrement  coloré 
en  jaune,  d'une  odeur  de  pommes  de  reinette  fort  péné- 
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traDie ,  d'une  saveur  fade  et  douceâtre.  OnTobtient  aisément 
parle  procédé  ordinaire,  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  dans  la  dissolution  alcoolique  et  chaude 
de  Tacide  cocinique  pur  ;  bientôt  Téther  se  sépare.  On  le 
lave  à  l'eau  pure  d'abord,  puis  avec  une  eau  légèrement 
alcalisée  par  de  Tammoniaque.  Enfin ,  on  le  fait  digérer  à  la 
manière  ordinaire  sur  des  fragmenta  de  chlorure  de  calcium 
fondu.  Son  analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

I.  0^,349  de  matière  ont  donné  o,384  d^eau  et  0^9865  de 
gaz  carbonique. 

n.  o«'',4o4  de  matière  ont  donné  o,443  d'eau  et  1,079  ^®  8^^ 
carbonique. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II. 

c 73,15  72,83 

H 12,22  Ï2,i8 

^ ••      4>63  i4>99 

100,00  100,00 

La  formule 

C*«  H* 'OS  C»H»0  =  C"H"0* 

exige  : 

C" i56  72,86 

H" 26  12,14 

^ _^  '4>97 

1 i4  100,00 

Cocmate  d'argent.  —  Ce  sel,  préparé  par  voie  de  dotd)le 
décomposition  entre  des  dissolutions  alcooliques,  estsoluble 
immédiatement  dans  l'éther  et  seulement  un  peu  dans  l'al- 
cool. Il  fond  à  la  température  de  55  degrés,  et  se  présente, 
immédiatement  après  sa  préparation ,  sous  forme  de  flocons 
blancs  et  neigeux.  Son  analyse  m'a  conduit  aux  nombres 
suivants  : 

I.  0^^,^'jo  de  matière  ont  laisse  0,172  de  résidu. 
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n.  o^fioo  de  matière  ont  laissé  o,22u  de  résidu. 

m.  Cy'jo']  de  matière  ont  laissé  0,260  de  résidu  ;  o^^^BSëS 
de  matière  ont  donné  0,262  d'eau  et  o,58i  5  de  gaz  carbonique. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  11.  JII. 

c 44  9  ^^  ^  ^ 

H 7,29  » 

Ag 36,59  36,66        36,77 

O 'I  »î^7 


M  W 


100,00 


La  formule 

C*'  H«  0*  Ag 

exige  : 

O* i32,oo                     4^904 

H" 21 ,00                       7,17 

O*. 32,00                     10,93 

Ag 108,04                    36,86 

293,04  100,00 

J'ai  essayé  d'obtenir  la  cocinone  en  distillant  le  sel  de  chaux. 
Celui  qu'on  obtient  par  la  précipitation  directe  du  sel  cal- 
caire est  blanc,  non  cristallisable ,  fusible  à  une  basse  tem- 
pérature. Il  se  décompose  à  la  chaleur  en  abandonnant  un 
léger  résidu  de  charbon,  et  un  liquide  qui  parait  devoir 
être  la  cocinone  *,  ce  dernier  est  à  peine  coloré  d'une  teinte 
jaunâtre  très-pâle.  Il  m'a  paru  s'altérer  par  l'ébullition.  Le 
manque  de  matière  m'a  empêché  d'en  poursuivre  l'élude  et 
de  voir  si  la  réaction,  qui  donne  naissance  a  l'acétone,  ne 
produisait  pas  aussi  un  aldéhyde,  ainsi  que  M.  Chancel  a 
reconnu  que  cela  avait  lieu  pour  la  série  butyrique. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

o<^,2io  de  matière  ont  donné  0,1 44  d'eau  et  0,61 4  d'acide 
carii)onique. 

Ce  qui  fait ,  en  centièmes  : 

C 79'73 

7- 


La  formule 
exigerait  : 


(  '<>o  ) 
C"H«0 


V 


C" 126  80,12 

H" 21  i3,54 

O o  D,  34- 

i55  100,00 

Conclusions. 

Ces  recherches  démontreront ,  je  l'espère  : 
1°.  Qu'il  existe,  dans  le  beurre  de  coco,  un  acide  gras 
fusible ,  volatil  et  cristallisablc ,  représenté  par  la  formule 

2".  Que  l'anomalie  qui  existait  entre  son  point  de  fusion 
et  son  équivalent  est  détruite  ; 

3^.  Que  l'existence  de  cet  acide  est  con6rmée  par  l'ana- 
lyse du  sel  d'argent  et  de  Téther ,  qu'il  est  susceptible  de 
former  avec  l'alcool  vinîque  ; 

4^.  Et  que,  par  conséquent,  il  doit  prendre  place,  dans 
là  série  des  acides  gras,  immédiatement  après  l'acide  lau- 
rîque  C*«H*»0*. 


^^/t«^A%V»V^\<\\%>M«t  t  \\'W««\«> 


PROCÉDÉ  EMPLOYÉ  POUR  ORTENIR  LES  ÉPREUVES  DE 
PHOTOGRAPHIE  SIR  PAPIER; 

PAa  M.  BLANQUART-ÉVRARD  (de  Lille). 


A  l'admiration  que  lit  naître  la  belle  découverte  de  M.  Da- 
guerre ,  se  joignit  bientôt  un  vœu  :  les  artistes  surtout  firent 
appel  à  la  science  et  lui  demandèrent  les  moyens  de  fixer 
sur  le  papier  les  images  de  la  chambre  noire,  que  M.  Da- 
guerre  obtenait  sur  plaqué  d'argent.  Cet  appel  fut  entendu  : 
grand  nombre  de  savants  firent  bientôt  connaître  les  pro  - 
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priétés  photogéniques  de  beaucoup  de  produits  chiiuiquc's; 
les  recettes  se  multiplièrent  k  Tinfini  :  d  oui  vient  qu'elles 
restèrent  sans  résultat? 

Certes ,  on  ne  pourrait  l'attribuer  à  l'inaction  des  ama- 
teurs ;  car,  outre  le  piquant  qu'oiTre  toujours  une  nouveauté, 
cette  nouvelle  branche  de  photographie  présentait  trop 
d'intérêt  sous  le  double  rapport  de  Tart  et  de  ses  applica- 
tions à  Tindustrie,  pour  ne  pas  réclamer  tous  leurs  eflbrts. 
Si  leurs  travaux  sont  restés  stériles,  cY*st  qu'il  y  avait  au 
fond  de  l'opération ,  telle  qu'elle  se  pratiquait,  une  cause 
permanente  d'insuccès;  en  d'autres  termes,  l'absence  d'un 
principe  pour  la  préparation  du  papier. 

Dirigeant  dès  loi's  mes  recherches  vers  ce  but,  j'arrivai 
bientôt  à  reconnaître  que  si  les  l'ésullats  qu'on  obtenait 
étaient  inconstants  et  défectueux,  donnant  des  images  sans 
puissance  et  sans  finesse,  sans  dégradations  lumineuses  et 
sans  transparence  dans  les  clairs-  obscurs,  la  cause  était  duc 
à  une  préparation  incomplète  et  trop  superficielle  du  papier. 
En  effet,  procédant  par  analogie  avec  la  préparation  sur 
plaqué,  on  se  contentait  de  déposer  sur  une  des  surfaces  du 
papier  les  principes  photogéniques.  Cette  opération  char- 
geant inégalement  la  surface  du  papier,  celle-ci  était  inéga- 
lement impressionnée  à  la  lumière,  lors  de  l'exposition  à  la 
chambre  noire.  Les  réactions  chimiques  qui  suivaient  cette 
exposition  accusaient  toutes  ces  inégalités*,  en  outre,  la  pré- 
paration étant  trop  superficielle ,  l'image  manquait  de  ton 
dans  les  parties  lumineuses,  et  de  transparence  dans  les 
demi-teintes.  Cette  analj^se  me  conduisit  donc  à  reconnaîiriî 
ce  principe,  qu'il  fallait  rendre  la  pâte  du  papier  photogé- 
nique, en  procédant  à  sa  préparation  par  absorption,  de 
manière  qu'elle  recelât  les  principes  chimiques  des  dissolu- 
tions, et  qu'elle  devînt  ainsi  le  milieu  dans  lequel  doivent 
s'accomplir  les  réactions  chimiques,  qui  finalement  consti- 
tuent l'image  photographique. 

Ce  principe  posé,   chaque  praticien  peut,  a  son  gré, 
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choisir  ses  substances.  De  même  que  pour  le  plaqué  d^ar- 
gent,  les  uns  préfèrent  les  bromures  aux  chlorures,  de 
même,  pour  le  papier,  ils  seront  libres  de  leur  préférence  : 
les  résultats  seront  relatifs,  mais  le  principe  devra  être  ob- 
servé dans  la  préparation. 

Afin  de  faciliter  les  premiers  travaux  de  ceux  qui  vou- 
draient se  livrer  à  Tétude  de  la  photographie  sur  papier,  je 
vais  leur  indiquer  ici  les  moyens  de  préparations  des  épreuves 
que  j 'ai  produites ,  et  dont  l'emploi  leur  donnera  un  résultat 
propre  à  les  encourager  à  de  nouvelles  études. 

Pour  opérer  promptement,  il  faut  employer  le  papier 
mouillé  :  c'est  là  une  condition  qui  rend  l'opération  très- 
difficile  ]  car,  à  peine  le  papier  est-il  déposé  sur  la  planchette 
du  châssis,  qu'il  se  boursoufle.  Pour  parer  à  ce  grave  dés- 
agrément, on  a  conseillé  l'ardoise  humide  ;  mais  cela  ne  re- 
tarde l'inconvénient  que  de  quelques  minutes ,  et ,  par  suite , 
ne  dispense  pas  de  procéder  à  ces  opérations  préliminaires 
sur  les  lieux  mêmes  où  l'on  veut  prendre  une  épreuve.  A 
la  recherche  d'un  moyen ,  je  commençai  à  me  servir  d'une 
glace  sur  laquelle  je  déposais  le  papier  et  que  je  garantissais 
par  la  planchette  pour  former  mon  châssis.  Un  jour,  par 
distraction,  je  plaçai  cette  glace  dans  mon  châssis,  dans  le 
sens  opposé ,  c'est-à-dire  le  papier  en  dedans  et  la  glace  fai- 
sant face  à  l'objectif  dans  la  chambre  noire.  J'obtins  égale- 
ment mon  épreuve.  Ce  fut  un  trait  de  lumière  :  l'image 
pouvant  venir  derrière  une  glace,  en  pressant  le  papier 
entre  deux  glaces,  recouvrant  auparavant  un  des  côtés  du 
papier  photogénique  de  deux  ou  trois  feuilles  de  papier  bien 
mouillé,  je  pouvais  entretenir  l'humidité  pendant  un  temps 
considérable,  et  mon  papier,  par  son  adhérence  à  la  glace, 
conservait  toujouis  une  surface  parfaite.  Je  pus  ainsi  aller 
au  loin  prendre  uue  épreuve  et  venir  la  terminer  dans  mon 
cabinet.  Ce  moyen,  on  le  voit,  lève  une  des  plus  grandes 
diflicultés  de  la  photographie  sur  papier,  et  rendra  son  exé- 
cution plus  facile  que  colle  sur  plaqué. 
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Toutes  les  pi*éparations  que  je  vais  décrire  se  feront  à 
froid ,  non  parce  que  cela  est  préférable ,  mais  parce  que  a". 
mode  est  moins  assujettissant,  et  qu'il  devient  ainsi  à  la 
portée  du  plus  modeste  préparateur,  auquel  un  coin  d'ap- 
partement, bien  garanti  de  toute  lumière,  pourra  servir  de 
laboratoire.  Elles  seront  faites  à  la  lueur  d'une  bougie  ou 
d'une  lampe  ordinaire. 

L'opération  se  divise  en  deux  parties  :  la  première  est  celle 
qui  doit  donner  Tépreuve  de  la  chambre  noire;  elle  est  né- 
gative, les  parties  éclairées  étant  représentées  par  les  noirs, 
et  vice  versa. 

Pour  cette  épreuve,  on  fera  choix  d*un  papier  de  la  force 
des  plus  beaux  papiers  à  lettre,  glacé,  de  la  plus  belle  pâte 
possible.  Je  me  suis  trouvé  très-bien  de  celui  de  M.  Marion, 
marqué  n^  loB, 

On  versera  dans  une  cuvette  une  dissolution  de  i  partie 
de  nitrate  d'argent  (i)  et  3o  parties  d'eau  distillée  (toutes 
les  parties  sont  désignées  au  poids),  sur  la  surface  de  la- 
quelle on  déposera  le  papier,  en  ayant  soin  de  ne  pas  enfer- 
mer de  bulles  d'air  entre  la  masse  du  liquide  et  le  papier 
(cette  recommandation  s'applique  à  toutes  les  préparations 
ultérieures).  Après  une  minute  sur  ce  bain,  on  retirera  le 
papier  en  le  faisant  égoutter  par  un  des  angles,  puis  on  le 
déposera  à  plat  sur  une  surface  imperméable ,  telle  qu'un 
meuble  verni,  une  toile  cirée,  etc.,  le  laissant  ainsi  sécher 
lentement,  en  ayant  soin  d'éviter  tout  dépôt  de  liquide  par 
place ,  ce  qui  serait  une  cause  de  tache  aux  épreuves. 

Dans  un  autre  vase  où  l'on  aura  versé  une  dissolution  de 
25  parties  d'iodure  de  potassium,  i  partie  de  bromure  de 
potassium  et  56o  parties  d'eau  distillée,  on  plongera  entiè- 
rement ce  papier  pendant  une  minute  et  demie  ou  deux  mi- 
nutes, s'il  fait  froid,  en  laissant  au-dessus  le  côté  nitrate; 


(i)  Toutes  les  préparations  de  nitrate  seront  conservées  dans  des  flacons 
à  Tabri  de  toute  lumière. 
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on  le  retirera  de  ce  bain  en  le  prenant  par  deux  coins ,  et*^ 
on  le  passera ,  sans  le  lâcher,  dans  un  vase  plus  grand  rempli  == 
d'eau  distillée ,  afin  de  le  laver  et  d'enlever  tout  dépôt  cris-  '— 
tallin  qui  pourrait,  sans  cela,  rester  à  la  surface  :  puis,  sur^ 
un  fil  qu'on  aura  tendu  horizontalement  à  cet  efiet ,  on  sus-  - 
pendra  le  papier  en  faisant  une  corne  à  l'un  des  coins,  et  ^ 
on  le  laissera  ainsi  s'égoutter  et  sécher  complètement. 

Ce  papier,  ainsi  préparé ,  sera  recueilli  dans  une  boîte  de  ^ 
carton  à  l'abri  de  la  lumière,  et  sans  être  tassé  fortement^  ^ 
il  pourra  se  conserver  pendant  des  mois  entiers.  On  peut  : 
donc,  dans  une  seule  journée,  se  préparer  le  papier  néces- 
saire à  une  excursion  de  plusieurs  mois.  On  recueillera  les  : 
excédants  des  liquides  dans  des  flacons  recouverts  de  papier 
noir  :  ils  pourront  servir  jusqu'à  épuisement. 

-  Lorsqu'on  voudra  prendre  une  épreuve,  on  versera  sur 
une  glace  bien  plane  et  bien  calée  sur  un  support  qu'elle 
débordera ,  quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  6  parties 
de  nitrate  d'argent ,  1 1  parties  d'acide  acétique  cristallisable 
et  64  parties  d'eau  distillée  (on  ne  prendra  que  la  moitié  de 
la  quantité  d'eau  pour  dissoudre  le  nitrate,  on  versera  en- 
suite l'acide  acétique,  et,  après  une  heure  de  repos,  on  ajou- 
tera la  seconde  partie  d'eau)  [ij. 

On  y  déposera  le  papier  du  côté  qui  aura  été  soumis, 
dans  la  première  préparation ,  à  l'absorption  du  nitrate 
d'argent;  on  étendra  avec  la  main  le  papier,  de  manière 
quC)  bien  imbibé  partout  de  la  dissolution,  il  adhère  par- 
faitement à  la  glace,  sans  laisser  de  plis  ni  de  bulles  d'air. 
Ceci  fait,  on  le  couvrira  de  plusieurs  feuilles  de  papier  bien 
propre,  trempées  à  l'avance  dans  l'eau  distillée  (une  seule 
pourrait  suffire  si  l'on  avait  un  papier  d'une  très-grande 
épaisseur)  ;  sur  ces  feuilles  de  papier  trempées,  on  déposera 

(i)  Coite  préparation  sera  conservée  dans  un  flacon  bouché  à  Pémeri.  Si , 
après  un  repos  de  quelque  temps,  il  se  formait  un  dépôt  à  la  surface,  il 
faudrait  s^en  débarrasser  à  chaque  opération  ,  en  versant  le  liquide  à  tra- 
vers un  linge  bien  fin,  ou  par  tQut  autre  moyen. 


.  etp^^ seconde  glace ,  de  la  même  dimensioD  que  la  pi^eiuière ,  et 
ipfipon  pressera  fortement  dessus,  pour  ne  former  qu'une  seule 
îs-vasse.  On  déposera  le  tout  dans  un  châssis  de  la  chambre 
orBoire,  qu'on  aura  préalablement  fait  disposer  à  cet  effet, 
rc.lKron  ira  ensuite  proc^er  k  Texpositioo ,  comme  si  le  cliàs- 
etlkis  renfermait  une  plaque  daguerrienne. 

I  Cette  préparation  exigeune  durée  d'exposition  qui  pourra 
e  lètre  calculée  par  les  daguerréotypeurs ,  au  quart  de  celle 
:  [nécessaire  pour  les  plaques  préparées  au  chlorure  d'iode.  Us 
t  I tiendront  compte,  toutefois,  de  la  température,  et  remar- 
queront qu'elle  est  une  cause  d'accélération  non  moins 
puissante  que  l'intensité  lumineuse. 

L'exposition  terminée,  on  déposera  l'épreuve  sur  un  pla- 
teau de  verre  ou  de  porcelaine,  qu'on  £iura  légèrement 
mouillé,  afin  que  le  papier  y  adhère  plus  facilement.  On 
versera  dessus  une  dissolution  saturée  d'acide  gallique^  a 
l'instant,  l'image  apparaîtra.  On  laissera  agir  l'acide  gai- 
lique,  afin  que  la  combinaison  soit  plus  profonde  dans  le 
papier,  et  que  tous  les  détails  arrivent  dans  les  parties  des 
clairs-obscurs  \  mais  on  arrêtera ,  toutefois ,  l'action  de  l'a- 
cide gallique,  avant  que  les  blancs  qui  doivent  former  les 
noirs  de  l'épreuve  positive  n'éprouvent  de  Taltération.  A 
cet  effet ,  on  lavera  l'épreuve  en  versant  de  l'eau  dessus,  pour 
la  débarrasser  de  l'acide  gallique^  puis,  la  déposant  de  nou- 
veau sur  le  support ,  on  y  versera  une  couche  d'une  disso- 
lution de  1  partie  de  bromure  de  potassium  et  de  4o  parties 
d'eau  distillée,  qu'on  laissera  dessus  pendant  un  quart 
d'heure,  en  ayant  bien  soin  qu'elle  en  soit  toujours  cou- 
verte :  après  quoi ,  on  lavera  l'épreuve  à  grande  eau ,  et  on 
la  séchera  entre  plusieurs  feuilles  de  papier  buvard.  Elle 
sera  alors  achevée ,  et  pourra  donner  un  nombre  considé- 
rable d'épreuves. positives,  après  que,  pour  la  rendre  plus 
transparente , on  l'aura  imbibée  de  cire,  en  en  râpant  une 
petite  quantité  sur  le  papier  et  la  faisant  fondre  avec  un  fer 
à  repasser,  à  travers  plusieurs  feuilles  de  papier  à  lettre. 
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.«  «.«Aftiiri  «-uiisaniment ,  afin  d'enl^rver  tout  dépk  -* 

wjL^tict  :e  l'épreuve.  ■■ 

,  ^u  ..à  ^apier  de  V^preut^e  positif!*.  —  On  fak  ■ 
..     -^.M  epctfuve .  du  papier  de  la  |^u§  belle  pâtej' 
...<^    i'aciDÎe  et  parfaitement  glacé.  -' 

.•^     u  ^'ju  lura  versé  une  solution  de  3  partiel  - 
.  <L  ..e  Mfi  oidrin  dans  lo  parties  d'eau  distillée,  od 
.  .  tuile  'ie  papier  sur  une  seule  surface,  et  on  l'y  - 
^u  t  ^e  qu  elle  s'aplatisse  parfaitement  sur  Ten - 
..iait'>  .  On  le  fèchera  sur  du  papier  buvard,  ai  - 
i  :».infut  et  d  reprises  répétées,  dans  tous  les  sens, 
.li    L  i.a>  iu  papier,  renouvelant  le  papier  buvaid  ^^ 
.;u  V  -.L  icvi'JLse  pJ'.i:*  lucuue  humidité  fournie  parle 
..:C,  -i  >o£i  alors  Reposé  sur  un  autre  bain  composé 
.  iLiitoii  ie  i  pai'tio  Je  nitrate  darientet  de  5  parties  . 
^iiiUv    jn  l  V  laissera  tout  le  temps  qu'exigera  Tassé-  - 
.  .     .•*iuiîic  il  vient  d'être  dit .  d'une  seconde  feuillede  ' 
;  w  »  -luiLi  rem  pUcê  li  première  sur  le  bain  salé  5  alors,  - 
.\  au  bain  «Tjiriîent,  ou  léf^outtera  avec  soin  pir  ■" 
.,^  1:14;  les.  et  ..m  Ijl  de  pose  ri  sur  une  surface  impei^ 
.oiuuie  pour  la   première  préparation  du  papier 
v^ii  %oit  qu'eu  passant  ainsi  le  papier  du  bain  salé 
.    :  liront,  le  préparateur  ne  perd  pas  une  minate^ 
\ut .  eu  k|ueK|ues  heures .  préparer  une  assez  grande 
.  .1  /v*  jvipier. 

. .  »    x'tueuc  s<v.  on  1  enfermera  dans  une  boite  oucar- 

.  X  \'  la'îîier.  Il  sera  bon  de  n'en  pas  préparer  pour  plus 

.  :   i  sjaiufe  joui*s  ù  ravauce,  car.  au  bout  de  ce  temps, 

.,  »;c,  et,  i|aoîijue  propiv  encore  à  la  reproduction 

.,.  .^\.*,   il  iiaeeuse  plus  les  blancs  avec  le  même  éclat 

, s*.'  l'il  est  lunivelIenuMit  préparé. 

^„     »uv  venir  une  épreuve  positive,  on  placera  l*é- 

^  ,'>;,in^  e  ilu  côté  imprimé  sur  la  surface  préparée  du 

N\^tuf  ;  on  pressera  les  deux  papiers  réunis  entre 

,>  <«>  *|u*t»n  déposera  sur  un  châssis  (planche  rebor* 
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dée)  couvert  d*iui  drap  noir.  On  aura  soin  que  la  glace  du 
dessus  soit  assez  forte  et  assez  lourde  pour  que  son  poids  fasse 
pression  sur  Tëpreuve  négative ,  de  manière  qu'elle  soit  par- 
Cdtement  adhérente  au  papier  positif.  Ceci  fait ,  on  exposera 
à  la  grande  lumière ,  au  soleil  autant  que  possible ,  en  cher- 
diant  à  faire  tomher  ses  rayons  à  angle  droit  sur  la  glace. 
Four  avoir  de  belles  épreuves,  il  faut  pousser  cette  expo- 
sdon  à  sou  degré  extrême  ;  elle  devra  être  arrêtée  avant  que 
les  vives  lumières  de  Timage  puissent  être  altérées.  II  suf- 
fira d'une  seule  expérience  pour  déterminer  approximati- 
vement le  temps  d*exposition,  qui  sera,  terme  moyen,  de 
vingt  minutes  au  soleil  selon  la  vigueur  de  Tépreuvc  né- 
gative. 

Après  cette  exposition,  on  rentrera  Tépreuve  dans  le 
cabinet  noir  et,  quelle  qu'elle  soit,  on  la  laissora  tremper 
on  quart  d'heure  dans  un  bain  d'eau  douce ,  puis  dans  un 
autre  d^hyposulfite  de  soude,  de  i  partie  dliyposulfite  de 
fioode  et  de  8  parties  d'eau  distillée.  A  partir  de  ce  moment, 
on  pourra  la  regarder  au  jour  et  suivre  l'aciion  de  Thypo- 
sulfite  :  ou  verra  alors  les  blancs  de  T épreuve  prendre 
plus  en  plus  d'éclat,  les  clairs-obscurs  se  fouilleront^  la 
nuance  de  l'épreuve ,  d'abord  d'un  vilain  ton  roux  et  uni- 
forme ,  passera  à  une  belle  nuance  brune ,  puis  au  bistre , 
puis  enfin  au  noir  des  gravures  de  l'aqua-tinta.  L'opérateur 
arrêtera  donc  son  épreuve  au  ton  et  à  l'eilet  qui  lui  convien- 
dront. EJle  sera  parfaitement  fixée;  mais,  afin  de  la  dégor- 
ger de  l'hyposulfite  dont  l'action  se  prolongerait,  on  la  la- 
vera à  grande  eau,  après  quoi  on  la  laissera  dans  un  grand 
vase  rempli  d'eau,  pendant  tout  un  Jour  ou  au  moins  cinq 
à  six  heures  :  on  séchera  ensuite  entre  plusieurs  feuilles  di^ 
papier  buvard. 

Ce  bain,  comme  celui  de  l'hyposulfite,  peut  recevoir  en 
même  temps  autant  d'épreuves  que  Ton  voudra. 

Il  est  important  de  faire  remarquer  qu'au  moyen  dr 
l'imprégnation  profonde  de  nitrate  d'argent  que  reçoit  le 
papier  pour  les  épreuves   positives,    ïe  bain  d'liyposiilfil(^ 
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i'ruf  <li  wrJnUMi  coargMligc  de  uiraie  d'av^mt. 
I>ï:«  ^preof  e»  qoi  ne  poamicat  aippoitcr  T 

|i^/<kuHîur,  au 

t^^.  O  %aiût  une  preuve  (pi'eiles  n^anraient  poiel 
|#//<»^^ri»  sumtsz  longtemps  i  la  lomieie,  el  dks  nt 
|i;(««>  <»ii(ii<>afiuiiefit  û%ée9* 

(JuitUiuts  compliquées  que  poissent  psndtre  les 
îumn  n'iUiHUê  décrites,  on  les  reeonnaitni 
i'tutiU*n  lof'4M|u*on  sera  k  Tœuyre,  et,  si  on  les 
|ft'<'|f;iriiiions  des  plaques,  on  sera  étonnéde  leur  si 

l/iivMiitagc  de  pouvoir  préparer  à  l'avance  te  papi 
*|»riMivi'N  iiiigativifs  facilitera  singulièrement  les 
hiKiifiririiiHiH,  vu  dispensant  Tama  leur  d'un  bagageto 
iort«iiilmrruNiiant,i)lun  lui  économisant  le  temps  etbAi 


TO 
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u'ezîge  le  polissage  des  plaques  qui  ne  peut  être  lait  à  Ta- 
'anoe.  La  facilité  de  ne  faire  venir  les  épreuves  positives 
jOLên  retour  d^un  voyage,  et  de  les  multiplier  à  Tinfini ,  ne 
contribuera  pas  peu  au  développemcut  de  r(*ttc  brandie  dr 
photographie,  qui  réclame  aussi  la  sympathie  des  artistes. 
paîsque  les  résultats  ne  sont  point,  eommc  sur  le  plaqué. 
en  dehors  de  leur  action,  et  qu'ils  pi^uvent,  au  contraire. 
les  uiodifler  au  grc  de  leur  imagination. 

Ainsi  la  facilité  d'exécution,  la  certitude  de  Topération. 

Tabondante  reproduction  des  épreuves,  voilà  trois  éléments 

qai doivent,  dans  un  temps  prochain ,  faire  prendre  à  cette 

branche  de  photographie  une  place  importante  dans  Tin- 

dostrie^  car,  si  elle  est  appelée  à  donner  à  Tliomme  du 

monde  des  souvenirs  vivants  de  ses  pérégrinations,   des 

images  fidèles  des  objets  de  ses  aHectîons,  elle  procurera 

aux  savants  des  dessins  exacts  de  mécanique,  d*anatomie, 

d'histoire  naturelle;  aux  historiens,  aux  archéologues,  aux 

artistes  enfin ,  des  vues  pittoresques ,  des  études  d'ensemble 

et  de  détail  des  grandes  œuvres  de  l'art  anti({U(^  et  du  moyen 

âge,  dont  les  rares  dessins  ne  sont  le  partage  ({ue  du  pelit 

nombre  (i). 
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OBSERVATIONS 
Sir  ue  faa  wiérale  acide  Jh  Paraiio  de  Ruiz ,  dans  la  Xueva-Vranada  : 

Par  m.  BOUSSINGAUT.T. 


Cette  eau,  qui  m'a  été  envoyée  d'Amérique  par  M.  Illinî:- 
worth,  provient  d'une  source  abondante,  qu'un  jeune  vova- 
gpur,  M-  W.  Degenhardt ,  a  découverte  dans  le  Paramo 

(i)  Pendant  lo  léjour  qu^il  vient  de  faire  à  Paris ,  M.  Hlanquart-Évrard  n 

nêcntéau  Coliégo  de  France,  devant  une  Commission  de  TAcadémio  di-< 

Betox-Arts,  la  pn^paration  de  ses  papiers  photographiques,  et  il  a  pris  nu 

irandnoinbro  d^éprcuvos  diaprés  les  objets  los  plus  variôs,  tels  que  portini  ts, 

Ubieauf,  dessins,  manuscrits,  oie.  Ces  oxpiM-ioncos  ont  éiô  oxrcntéos  dam 
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de  Ruis,  à  raltitude  de  38oo  mètres,  là  où  prend  naissance 
le  Guali ,  un  des  affluents  du  Bio-Grande  de  la  Magdalena. 

D'après  la  constitution  géologique  de  la  contrée ,  il  est  i 
présumer  que  cette  eau  sort  du  trachyte.  Sa  température 
est  de  69^9  4  centigrades. 

Depuis  l'ascension  de  M.  Degenhardt  au  nevado  de  Ruiz, 
Fexistence  de  plusieurs  bouches  volcaniques  sur  ce  point  de 
la  Cordillère  centrale  a  cessé  d'être  douteuse.  Ruiz  est  donc 
un  volcan  actif  de  plus  à  ajouter  à  la  liste  déjà  nombreuse 
des  volcans  de  l'Amérique  méridionale. 

L'eau  de  Ruiz,  analysée  par  M.  Lewy,  a  donné  : 

Sur  1000  parties  d'eau  : 

Acide  sulfurique. 5, 181    1  /;     /; 

Acide  chlorhydrique 0,881    j      ' 

Alumine o  ,5oo 

Chaux o ,  1 40 

Soude o ,  36o 

Silice o ,  1 83 

Magnésie o ,  320 

Oxyde  de  fer o,365 

7>93o 

Celle  eau  rappelle,  par  sa  constitution,  par  son  aci- 
dité, l'eau  acide  du  Rio-Vînagre  ou  Pasambio,  originaire 
du  volcan  de  Puracé,  et  dont  j'ai  fait  l'analyse  il  y  a  plus 
de  seize  ans,  h  une  époque  où  je  m'étais  proposé  de  porter 
mon  laboratoire  sur  les  principaux  volcans  des  Andes  de 
Cundinamarca ,  de  Pasto  et  de  Quito. 

J'ai  trouvé,  en  effet,  dans  1000  parties  d'eau  du  Pa- 
sambio : 


des  circonstances  atmosphériques  très-dcfaTorables ,  et  néanmoins  elles 
ont  parfiailement  réussi.  Les  procédés  sont  assez  simples  pour  que  toute 
|)cr6onne  intelligente  puisse  les  appliquer  avec  un  égal  succès. 

(  !fota  de  la  rédaction.     V.  R .  ) 
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Adde  sulfurique i ,  1 1 

Acide  chlorhydrique 0,91   |     ' 

Alumine o  ,40 

Chaux o,  i3 

Soude ; 0,12 

Silice 0,20 

Oxyde  de  fer  ;  magnésie ....  traces. 

a, 87 

On  voit  que  Feau  de  Ruiz  renferme  trois  fois  autant 
d'acide  que  Teau  du  Rio-Yinagre  ^  mais  il  est  bon  de  faire 
remarquer  que  la  source  de  Ruiz  est  thermale,  tandis  qu(' 
l'eau  de  Puracë  a  été  puisée  dans  un  torrent  qui ,  après 
avoir  suivi  un  cours  souterrain,  apparaît  au  jour  à  la  cas- 
cade de  San-Antonio,  d'où  il  se  précipite  d'une  hauteur 
considérable.  Tout  porte  donc  à  croire ,  d'après  la  fraîcheur 
de  ses  eaux,  que  le  Rio-Pasambio  est  formé,  en  grande 
partie ,  par  la  fonte  des  neiges  qui  recouvrent  la  cime  du 
Puracé,  et  il  est  présumable  qu'il  doit  son  acidité  à  l'ad- 
jonction de  sources  acides  d'origine  volcanique. 

Le  volume  des  eaux  du  Pasambio  ou  Rio-Vinagre  est 
assez  considérable;  on  en  jugera  par  un  jaugeage  que  j'ai 
exécuté  en  avril  i83i,  un  peu  au-dessous  de  la  chorrera 
de  San-Antonio  : 

m 

Largeur  du  torrent 3 ,66 

Profondeur  moyenne 0,11 

Vitesse  de  l'eau  par  seconde,      i  ,00  » 

Avec  ces  données,  on  arrivée  ce  résultat,  qu'en  avril  1 83 1 
le  Pasambio  débitait,  par  vingt-quatre  heures,  34784,64 
mètres  cubes  d'eau  qui ,  d'après  l'analyse  rapportée  précé- 
demment ,  entraînaient  : 

38  61 1  kilogrammes  d'acide  sulfurique  ; 
3i  654  kilogrammes  diacide  chlorhydrique. 

Telle  est  l'énorme  quantité  de  soufre  et  de  chlore  émise, 
chaque  jour,  par  quelques  issues  seulement  du  volcan  de 
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Puracé ,  et  sans  tenir  compte  des  abondantes  vapeurs  dV 
cide  sulfhydrique  qui  se  dégagent  constamment  du  cratère. 

A  une  époque  où  l'on  était  peut-être  porté  à  attribuer 
une  trop  grande  influence  à  l'action  que  les  êtres  organises 
exercent  sur  la  composition  de  l'atmosphère,  j'ai  signalé 
l'émission  incessante  d'acide  carbonique  qui  a  lieu  par  les 
bouches  volcaniques ,  comme  une  des  causes  les  plus  capa- 
bles de  .restituer  à  l'air  le  carbone  assimilé  par  les  plantes  et 
les  animaux. 

Aujourd'hui  qu'il  est  possible  d'apprécier,  avec  un  cer- 
tain degré  d'exactitude ,  tout  ce  qu'un  seul  volcan  peut  re- 
jeter de  soufre  et  de  chlore,  on  accordera,  je  pense,  que 
les  phénomènes  volcaniques  ne  se  bornent  pas  à  apporter 
du  carbone  à  la  surface  du  globe ,  mais  qu'ils  y  apportent 
encore  un  autre  élément  tout  aussi  indispensable  à  l'orga- 
nisme des  êtres  vivants,  le  soufre. 

Les  sources  acides  ne  sont  pas  particulières  aux  volcans 
de  Ruiz  et  de  Puracé.  Ainsi,  lors  de  mon  ascension  au  cra- 
tère dePasto,  en  juin  i83i,  j'ai  vu ,  près  du  village  indien 
de  Genoi ,  de  belles  cascades  d'eau  fortement  acidulée.  Une 
circonstance ,  heureuse  sous  ce  rapport  qu'elle  permettra 
peut-être  de  les  utiliser,  c'est  que  ces  sources  acides  qui  pro- 
viennent des  volcans  des  Andes,  coulent  à  une  élévation  qui 
est  peu  différente  de  celle  à  laquelle  croissent  les  espèces  les 
plus  efficaces  de  quinquina.  A  une  courte  distance  du  Pu- 
racé se  terminent  les  forêts  étendues  de  Pitayo ,  qui  don- 
nent la  quina  naranjada  :  les  quinquinas  abondent,  d'ail- 
leurs ,  dans  les  cordillères  de  Ruiz  et  de  Pasto  ^  et  si ,  jusqu'à 
présent,  leur  exploitation  n'a  pris  aucune  extension^  il  faut 
en  voir  la  cause  dans  les  difficultés  que  présente  l'exporta- 
tion dans  des  contrées  qui  manquent  de  voies  de  communi- 
cations, et  qui ,  de  plus,  sont  placées  à  une  grande  distance 
de  la  mer.  C'est  pour  se  soustraire  à  la  nécessité  de  trans- 
ports, quelquefois  impossibles  et  toujours  très -onéreux, 
qu'on  a,  k  plusieurs  reprises,  formé  le  projet  d'exploiter 


(  "M 

ces  forêts  de  quiuquiuas,  en  y  préparant  sur  place  du  sul- 
fate de  quinine;  mais  on  n'a  pas  tardé  à  reconnaître  qu'il 
y  aurait  réellement  plus  d'obstacles  a  vaincre ,  plus  de 
dépenses  à  supporter,  pour  transporter  depuis  l'Europe 
jusque  dans  des  régions  d'un  accès  si  difficile ,  de  l'acide 
solfnrique ,  que  n'en  présenterait  l'exportation  de  l'écorce 
fébrifuge. 

Il  m'a  semblé  qu'il  serait  possible  de  réaliser  la  prépa- 
ration de  la  quinine  dans  les  montagnes  volcaniques  des 
Andes,  si ,  comme  tout  tendait  à  le  faire  prévoir,  les  eaux 
acides  des  volcans  avaient  assez  d'acidité  pour  enlever  cet 
alcali  à  l'écorce  de  quinquina.  J'ai,  en  conséquence,  en- 
gagé M.  Lewy  à  essayer,  sur  du  quinquina,  l'action  dv 
l'eau  de  Ruiz.  La  prévision  s'est  confirmée,  et,  dans  une 
expérience  faite  dans  le  laboratoire  de  la  Faculté  des 
Sciences,  M.  Lewy  a  préparé  de  la  quinine  ,  par  les  pro- 
cédés connus ,  et  en  employant  comme  acide  l'eau  du  volcan 
de  Ruiz. 

U  y  a  donc  lieu  d'espérer,  maintenant,  qu'on  utilisera 
les  quinquinas  de  certaines  contrées  montagneuses  do  la 
Nueva-Granada ,  puisque,  à  côté  des  arbres  qui  produisent 
la  quinine,  il  se  rencontre  des  volcans  qui  élaborent  conti- 
nuellement des  quantités  considérables  d'acide  sulfurique. 

SUITE 

Des  reckerches  eitreprises  pour  déterminer  riiflaenee  que  le  sel ,  ajouté  à  la 
ration ,  exerce  ser  le  développement  da  bétail  (  i  )  ; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dans  la  première  expérience  dont  j'ai  eu  l'honneur  de 
communiquer  les  résultats  à  l'Académie,  les  animaux 
avaient  été  rationnés  à  raison  de  3  kilogrammes  de  foin 
par  jour,  pour  loo  kilogrammes  de  poids  vivant.   Cette 

(i)  Vorez  tome  XIX,  page  117. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.   (Mai  1847.)  8 
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expérience  a  été  continuée  sans  rien  changer  aux  disposi- 
tions qui  avaient  été  adoptées,  avec  cette  seule  diiTérence, 
que  les  deux  lots  de  jeunes  taureaux  ont  été  nourris  à  dis- 
crétion, et  qu*une  partie  de  la  ration  a  été  donnée  en  bet- 
teraves. Chaque  jour,  on  distribuait  à  chaque  lot  une 
quantité  de  nourriture  supérieure  à  celle  qui  pouvait  être 
consommée,  et,  le  jour  suivant,  au  moment  de  distribuer 
la  nouvelle  ration,  on  pesait  ce  qui  était  resté  dans  les 
crèches,  afin  de  constater  la  consommation  réelle. 

Le  lot  formé  des  pièces  A,  B,  C  a  continué  à  recevoir 
par  jour  102  grammes  de  sel. 

Le  i3  novembre  1846,  au  matia,  lors  de  la  conclusion 
de  la  première  observation ,  les  pesées  ont  indiqué  : 

Pour  le  lot  n®  i   qui  avait  reçu  du  sel  : 

A 1 65  kilogrammes . 

B «        i58  kilogrammes 

C. 157  kilogrammes. 

480  kilogrammes. 

Pour  le  lot  n"  ?.  qui  n'avait  pas  reçu  de  sel  : 

A' 146  kilogrammes. 

B ' i54  kilogrammes. 

C ]52  kilogrammes. 

452  kilogrammes. 

Cette  deuxième  observation,  commencée  le  i3  novem- 
bre 1846,  a  été  terminée  le  11  mars  1847?^^  matin. 

Durant  les  cent  dix-sept  jours  écoulés  entre  ces  deux 
époques,  les  lots  ont  consommé  les  quantités  suivantes  de 

fourrage  : 

Par  le  lot  n°  1  ayant  du  sel  : 

Foin • 792  kilogrammes. 

Regain 940  kilogrammes . 

Betteraves,  i25o  kil.  =:  foin 3i2  kilogrammes. 

Consommation  exprimée  en  foin  et  regain.  2o44  kilogrammes. 
Sel  consommé , 12  kilogrammes. 


(..5) 

Par  le  lot  n**  ?.  n  'ayant  pas  tic  sel  : 

Foin 753  ki  lorrain  mes. 

Regain 870  kilogrammi's . 

Betteraves ,  1 160  kil.  =  foin 290  kilogrammes. 

Consommation  exprimée  en  foin  et  regain .   1 9 1 3  kilogrammes . 

Comme  il  est  arrivé  dans  la  première  observation ,  le 
lot  qui  recevait  du  sel  a  bu  beaucoup  plus  que  celui  qui 
n'en  recevait  pas. 

En  moyenne  : 

Le  lot  n**  I  a  bu  ))ar  jour  54  litres  dVau; 
Le  loi  n®  2  a  bu  par  jour  3i   litres  d*eau. 

Cette  détermination,  comme  toutes  les  autres  pesées,  ont 
été  faites  par  M.  Le  Bel ,  qui ,  pendant  mon  absence  de  la 
ferme ,  a  bien  voulu  diriger  cette  expérience.  Les  pesées 
exécutées  le  11  mars  18479  au  matin ,  ont  donné  : 

Lot  n"  I ,  ayant  consommé  1 2  kilogrammes  de  sel  : 

Pesée  du  i3  novemb.  Pesée  du  11  mars. 

A. .    .    i65  kil.  210  kil.  Gain  en  117  jours!  4^  ^^1» 

B.  ...    148  kil.  200  kil.  Gain  en  1 1 7  jours.  4^  ^^^• 

C    ...    i57  kil.  208  kil.  Gain  en  1 1 7  jours.  5i   kil. 

480  kil.  618  kil.  i"38  kil. 

Lot  n®  2 ,  qui  n'a  pas  eu  de  sel  : 

A'....    146  kil.  171  kil.  Gain  en  1 1 7  jours.     25  kil. 

B'. ...    1 54  kil-  214  kil.  Gain  en  1 1 7  jours.     60  kil. 

C'....    i52  kil.  2o5  kil.  Gain  en  1 17  jours.     53  kil. 

452  kil.  590  kil.  i38  kil. 

Les  poids  moyens  des  lots  étant  : 

Pour  le  lot  n"  i,  549  ^*'->  ^^  *®  ^^^^  consommé  par  jour,  i7'^,47» 
Pour  le  lot  n°  2,  52 1  kil.,  et  le  foin  consommé  par  jour,  1 6'', 35, 

il  s'ensuit  que  100  kilogrammes  de  poids  vivant  ont  pris, 

8. 
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pour  se  rationner  : 

Dans  le  n**  i  ayant  du  sel S'', 2, 

Dans  le  n^  2  n^ayant  pas  de  sel. . . .     3*^,  i . 

On  voit  que  cette  consommation  de  fourrage  donné  à 
discrétion  ne  diffère  pas  considérablement  de  la  ration 
normale  distribuée  à  raison  de  3  kilogrammes  de  foin 
pour  100  kilogrammes  de  poids  vivant.  Ce  résultat  ne  s'é- 
loigne d'ailleurs  que  très-peu  de  celui  que  nous  avons  con- 
staté il  y  a  quelques  années ,  dans  une  circonstance  où  des 
veaux  mangeaient  à  discrétion. 

En  résumé,  dans  cette  deuxième  observation ,  on  trouve 
que 

Le  lot  n?  I  ayant  du  sel ,  en  consommant  100  kilogr. 

de  fourrage  y  a  produit,  de  poids  vivant. .....     6*^,8, 

Le  lot  n**  2 ,  sans  recevoir  de  sel ,  en  consommant 

lOQ  kil.  de  fourrage,  a  produit,  de  poids  vivant.     7^,2. 

On  peut  peut  donc  en  conclure  que  le  sel  ajouté  à  la 
ration  administrée  à  discrétion  n'a  pas  eu  d'eifet  appré- 
ciable sur  le  développement  des  jeunes  taureaux  :  résultat 
qui,  au  reste,  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  en  admet- 
tant même  l'efficacité  du  sel  dans  Talimentation ,  puisqu'en 
recherchant,  d'après  l'analyse  des  cendres,  ce  que  la  nour- 
riture consommée  dans  un  jour  renfermait  de  sel,  on 
trouve  que  la  ration  était  formée  en  moyenne ,  pour  chaque 
tête  : 

De  foin  et  regain  4*^ ,  78 ,  contenant  sel  marin..      12  grammes. 

De  betteraves  3*^,4^9  contenant  sel  marin 3 

Dans  10  litres  d^eau,  contenant  sel  marin i 

16  grammes. 

Ainsi,  chaque  individu  des  lots   prenait  avec  son  four- 
rage 16  grammes  de  sel  marin  par  jour. 
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SIR  LA   PRÉPABATMN  DU  PHOSPHATE  A1II0NU€0IIAGNBSIEN 

AU  MOYEN  IB  L URINE; 

Pae  m.  boussingault. 


M.  Steinhouse  a  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps, 
un  procédé  qui  permet  d'utiliser,  dans  l'intérêt  de  Tagricul- 
tare ,  Tacide  phosphorique  des  phosphates  alcalins  qui  se 
trouvent  dans  l'urine  de  l'homme.  Il  suffit ,  en  eflet ,  d'ajou- 
ter à  ce  liquide  un  lait  de  chaux,  qui  détermine  un  préci- 
pité de  phosphate  calcaire. 

J'ai  pensé  qu'il  était  possible,  par  le  concours  d'un  sel  dv 
magnésie ,  de  recueillir  à  la  fois  l'acide  phosphorique  et  une 
partie  de  l'ammoniaque  qui  se  développe  durant  la  putré- 
faction de  l'urine.  Les  essais  que  j'ai  tentés  cet  été  m'ont 
convaincu  qu'en  effet  il  est  extrêmement  facile  d'arriver  à 
ce  résultat  ^  on  obtient  ainsi  un  engrais  qui  renferme  deux 
principes  utiles  à  la  végétation,  Tacidc  phosphorique  et 
l'ammoniaque. 

Dans  le  mois  de  juin,  j'ai  mêlé  une  dissolution  de  chlo- 
rohydrate  de  magnésie  à  63  kilogrammes  d'urine  fraîche 
recueillie  le  matin.  Au  bout  de  cinq  jours,  l'urine  a  pris 
un  aspect  laiteux ,  et ,  à  partir  de  cette  époque ,  le  dépôt  de 
phosphate  ammoniacomagnésien  a  augmenté  rapidement. 
Un  mois  après,  j'ai  décanté,  puis  j'ai  réuni  sur  une  toile 
le  phosphate ,  afin  de  le  laver.  Ce  sel  était  très-blanc ,  et 
en  petits  cristaux  parfaitement  terminés^  séché  à  l'air,  il  a 
pesé  460  grammes  :  l'urine  a  fourni ,  par  conséquent , 
7  pour  100  environ  de  phosphate  ammoniacomagnésien. 
La  présence  d'un  sel  de  magnésie  a  beaucoup  atténué  l'odeur 
infecte  que  l'urine  émet  en  se  putréfiant  5  on  conçoit  d'ail- 
leurs qu'il  ne  pouvait  y  avoir  dégagement  de  carbonate 
d'ammoniaque,  puis(|ue  l'alcali  développé  était  immédia- 
nicnt  transformé  en  un  sel  fixe. 
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Le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  me  parait  susceptible 
d'être  pratiqué  avantageuseoient  dans  les  établissements  où 
Ton  peut  réunir  une  grande  quantité  d'urine,  comme  les 
ateliers,  les  hôpitaux,  les  prisons,  situés  dans  les  villes, 
parce  qu'on  préparerait,  par  ce  moyen,  un  engrais  très- 
efficace  sous  une  forme  qui  en  faciliterait  singulièrement 
le  transport.  L'atténuation  de  la  mauvaise  odeur  doit  aussi 
être  prise  en  considération  5  car  il  est  évident  qu'un  sel  de 
magnésie  agit,  dans  cette  circonstance,  comme  corps  dés- 
infectant. Dans  les  établissements  placés  dans  le  voisinage 
d'exploitations  agricoles,  ce  procédé  offrirait  peu  d'utilité , 
car  il  tombe  sous  le  sens  que ,  lorsque  la  question  de  trans- 
port ne  se  présente  plus,  ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire, 
quand  on  dispose  d'une  grande  masse  d'urine,  c'est  de 
l'employer  directement,  sans  préparation  aucune;  et  le 
seul  avantage  que  présenterait  alors  l'usage  d'un  sel  ma- 
gnésien serait  celui  de  s'opposer  à  la  déperdition  des  va- 
peurs ammoniacales,  déperdition  dont ,  à  mon  avis,  on  a 
beaucoup  trop  exagéré  les  effets. 
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ADDITION  411  MÉMOIRE  SUR  LES  COMRINAISONS  MELLONIQUES; 

Par  mm.  Aug.  LAURENT  et  Ch.  GERHARDT. 


Notre  Mémoire  était  déjà  imprimé  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique  (3®  série,  t.  XVIII,  p.  85),  quand 
nous  eûmes  connaissance  du  travail  de  M.  Alexandre  Ja- 
mîeson  sur  le  sulfocyanogène  et  sur  quelques  sels  sulfurés 
qui  en  dérivent  [Annal,  der  Chemie  û  Pharm,,  t.  LIX, 
p.  339).  Ces  recherches,  exécutées  sous  la  direction  de 
M.  Liebig,  semblent,  au  premier  abord,  fournir  un  appui 
à  l'existence  du  mellon  radical,  en  ce  qu'elles  font  con- 
naître un  acide  sulfomcUoniquc  dont  le  nom  suppose  une 
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combinaison  du  soufre  avec  ce  prétendu  radical.  On  va 
voir  cependant  que  les  résultats  de  M.  Jamieson  ne  font 
qae  confirmer  nos  propres  expériences. 

Ce  chimiste  a  fait  d'abord  une  nouvelle  analyse  du  stJ- 
facyanogène^  il  a  obtenu  : 


Carbone . . 


1   ^9M 


Hydrogène J        ' 

Soufre 5o,88 

L'azote,  déterminé  d'api'ès  le  procédé  dh  f/iuililatij\  se 
trouvait  être  au  carbone,  dans  le  rapport  de  i  :  i.  (les 
Insulta ts  ne  di(Krent  des  notices  que  par  les  éléments  d'une 
petite  quantité  d'eau.  Remarquez  que  M.  Jamieson  avait 
fait  bouillir  son  produit  dans  Teau^  cette  ébullition  a  pu 
Taltérer  légèrement.  Nous  avons  d'ailleurs  fait  rcmanpicr 
qu'il  le  faut  dessécher  fortement. 
La  formule  de  l'auteur 

O  B*  N<  S<  O 

n'est  donc  pas  plus  admissible  que  les  aucioiincs  formules 
de  MM.  Parnell  et  Voelckcl.  Au  reste,  voici  une  nouvelle 
réaction  qui  prouve  l'exactitude  de  la  formule 

C*HN*S\ 

Le  sulfocyanogèue  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse 
d' hydrosulfate  de  potasse  avec  dégagement  de  H* S-,  le  li- 
quide se  charge  de  sulfocyanure ,  <le  carbonate  et  de  poly- 
sulfure  potassiques ,  en  même  temps  que  d'un  sel  nouveau , 
d'où,  les  acides  précipitent  le  soi-disant  acide  sulfomello- 
nique. 

Plusieurs  analyses  concordantes  ont  conduit,  pour  ce  der- 
nier, à  la  formule 

Or  2  équivalents  de  sulfocyanogènc  C^HN'S'^,  plus  2  équi- 
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valents  d'eau  équivalent  à  i  équivalent  d'acide  sulfomello* 
nique  -H  2  équivalents  d'acide  sidfhydrocyanique  + 1  éqoi-* 
valent  CO» -4- S*. 

Pour  interpréter  la  formation  de  cet  acide  sulfomello- 
nique,  M.  Jamieson  commet  deux  erreurs  :  d'abord  il  part 
d'un  sulfure  de  cyanogène  non  hydrogéné  C'N*S,  on  sait 
que  ce  corps  n'existe  pas  ;  ensuite  il  ne  tient  pas  compte 
de  la  production  du  sulfocyanure ,  et  cependant  ce  corps , 
ainsi  qu'il  l'affirme  lui-même,  s'y  foi*me  en  grande  quan- 
tité. 

Une  autre  erreur  de  M.  Jamieson,  c'est  la  prétendue 
transformation  de  l'acide  sulfomelloniquc  ,  par  la  chaleur, 
en  mellon  et  en  hydrogène  sulfuré 

C^  H<  N*  S*  =  H*  S»  4-  C»N*. 

Comme  il  se  borne  à  indiquer  ce  dédoublement  sans  don- 
ner à  l'appui  une  seule  analyse,  et  que,  d'après  nos  expé- 
riences ,  le  mellon  renferme  C'H'N* ,  il  est  évident  que  la 
réaction  ne  saurait  s'effectuer  de  cette  manière. 

Les  acides  concentrés  transforment  l'acide  sulfomello- 
niquc en  acide  cyanurîque  avec  dégagement  de  H* S.  On  a 
donc 

C^H*N\S»  -f-3fl^0  =:NH^H-  2H*S -h  C^H^W^CF. 

jNH'  reste  en  combinaison  avec  l'acide  employé.  On  voit, 
d'après  cela ,  que  V  acide  sulfomellonique  est  de  F  animé- 
lide  dans  lequel  V oxygène  est  remplacé  par  du  soufre  : 

Aiiimélide C^  H*  N*  0% 

Acide  sulfomellonique C*  H<r<*S*. 

De  même ,  on  a 

Amméiidate  d'argent ...      C^  (  H»  Ag)  N<  0% 
Sulfomellonure  d*argent.     O  [W  Ag)  W  S'. 

L'ammélide  est  à  l'acide  sulfomellonique  ce  que  l'oxamide 
est  à  la  combinaison  rouge  qu'on  obtient  directement  par 
le  cyanogène  et  l'hydrogène  sulfure. 
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L'existence  des  nouveaux  sels  sulfurés  auxquels  M.  Ja- 
mieson  donne  à  tort  le  nom  de  sulfomellonures  ne  prouve 
rien  en  faveur  de  la  théorie  de  M.  Liebig;  au  contraire,  la 
composition  et  les  métamorphoses  de  ces  sels  par  les  acides 
sacGordent  parfaitement  avec  tous  les  faits  énoncés  dans 
notre  Mémoire;  elles  démontrent  surtout  l'exactitude  des 
formules  que  nous  appliquons  au  sulfocyanogène  et  à  Tam- 
mélide. 


^^v»^k*^M^M  w%%%«^V«tAA^\A  v«  «\\% 


Su  rtctÎM  siailtaée  it  l'iele  et  it  la  pttase  sir  le  silfocarkeule  l'oijdf 

ieiâhjle; 

Pae  m.  W.-Ch.  zeise, 

ProfesMor  de  Chimie  à  l'UnlTcrtité  de  Copenliague. 


^  Elirai l  des  Comptes  rendus  d^s  séances  de  la  Société  royale  danoise  dvs 

Sciences,  n^*  4  ^^  5»  année  184O.  ) 


M.  le  professeur  Zeise  a  lu,  dans  la  séance  du  17  avril, 
un  Mémoire  sur  la  réaction  du  sulfocarboiiale  d'oxyde  de 
méthyle  el  de  la  potasse  en  présence  de  Tiode,  ainsi  que 
des  remarques  sur  le  produit  huileux  qui  accompagne  la 
formation  du  xanthate  de  protoxyde  de  cuivre. 

Quoiqu'il  soit  à  présumer  que  Je  sel  méthyliquc,  corres- 
pondant au  xanthate  de  potasse ,  se  comporte  avec  l'iode 
comme  ce  xanthate,  Tauteur  a  pourtaut  cru  convenable, 
pour  compléter  ses  recherches ,  d'en  faire  une  étude  spé- 
ciale. Il  a  préparé  une  dissolution  concentrée  de  xanthate 
de  potasse  méthylique  dansde  l'esprit-de-bois,  en  ajoutant 
une  quantité  convenable  d'hydrate  de  potasse  pulvérisé  à 
une  dissolution  de  carbure  de  soufre  dans  resprit-dc-bois, 
et  à  la  dissolution  du  sel  ainsi  obtenu  il  a  ajouté  une 
quantité  convenable  d'iode.  Les  phénomènes  se  sont  mon- 
trés semblables  à  ceux  qui  accompagnent  la  production  du 
sulfocarbonate  d'oxyde  d'élhyle,  il  y  a  eu  précipitation  do 
soufre  et  formation  d'iodurc  de  potassium.  La  liqueur  fut 


(  ^^^  ) 

(iltréc  ei  dislillée.  La  dissolution  du  sulfocarbonate  d'oxyde  ^ 
de  méthyle  ainsi  obtenue  ne  put  pas  être  concentrée  direc-  ^ 
tement  par  la  distillation  au  point  convenable ,  pour  donner  •' 
par  Teau  Téther  dissous.  Par  cette  raison ,  la  distillation  fiu  ^ 
faite  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Après  cela ,  Téther  . 
sulfocarbonique  se  sépara  très-bien  en  ajoutant  de  Téau  k  la  , 
liqueur.  Dépouillé  ensuite  de  Teau  au  moyen  de  chlorure 
de  calcium ,  il  fut  rectifié  :  il  ne  donnait  presque  point  de 
résidu. 

Le  sulfocarbonate  d'oxyde  de  méthyle  est  une  liqueur  jau- 
nâtre ,  d'une  odeur  particulière  assez  désagréable  ;  la  sa- 
veur en  est  douceâtre  •,  il  n'agit  pas  sur  les  papiers  réactifs. 
Sa  pesanteur  spécifique  a  élé  trouvée  de  1,17  *,  son  point 
d'ébulHtion  est  à  i54  degrés.  Il  distille  sans  éprouver  au- 
cune destruction.  L'eau  ne  le  dissout  pas^  l'alcool  et  l'éthcr 
le  dissolvent  en  grande  quantité.  Lorsqu'on  Ta  échauffé 
convenablement,  il  peut  être  allumé  :  sa  flamme  donne 
une  odeur  sulfureuse. 

L'analyse  a  donné  pour  100  parties  : 

Carbone 28,734 

Hydrogène 5 ,3oo  - 

Soufre 52 ,400 

Oxygène 1 3 ,866 

Calculée  comme  une  combinaison  de   3C6H2SO,  elle 
donne  : 

Carbone 75,000 

^ 29,434 

H 4,896 

S 52,610 

O i3,o6o 

Il  n'est  donc  pas  douteux  que  sa  composition  est  celle-ci , 
et  sa  constitution  peut  donc  être  représentée  par 

C»H«0-f.  es»  =764,77. 

Le  soufre  fut  dosé  par  la  combustion  dans  un  tube  au 
moyen  de  chlorate  de  potasse,  d'oxyde  de  cuivre  et  de  car- 
bonate  de  potasse,   extraction  de  la  masse  par  Tébullition 
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avec  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse ,  sursaturation 
par  de  Tacide  chlorhydrique,  précipitation  par  du  chlorure 
de  barinm.  La  détermination  du  carbone  et  de  Thydro- 
gfene  fut  faite  à  la  manière  ordinaire ,  au  moyen  d'un  mé- 
lauge  d'oxyde  de  cuivre  et  de  chromate  de  plomb  ;  Téther 
ht  introduit  dans  le  tube,  renfermé  dans  une  petite  boule 
de  verre.  L'eau  régale  ne  convertit  qu'une  partie  du  soufre 
en  acide  sulfurique. 

Dissous  dans  une  dissolution  d'hydrate  de  potasse ,  par 
l'alcool  ou  par  l'esprit- de-bois,  le  sulfocarbonate  d'oxyde 
de  méthyle  est  successivement  transformé  en  carbonate  de 
potasse  et  mercaptan  méthyliquc.  La  théorie  exige 

C'H«0-h  CS% 
ce  qui  donne 

K0,H'0(fl)K0,C0'(6)C'H«S4-H'S. 

A  la  température  ordinaire,  le  potassium  n'agit  que  fai- 
blement sur  le  sulfocarbonate  d'oxyde  de  méthylc  ;  à  une 
température  élevée ,  il  se  dégage  du  gaz  et  il  se  forme  du 
sulfure  de  potassium. 

Une  circonstance  singulière  s'est  présentée  dans  ces 
expériences  :  c'est  que,  dans  quelques-unes,  l'action  de 
l'iode  sur  le  xanthate  de  potasse  méthyliquc  a  été  accom- 
pagnée d  un  dégagement  d'un  gaz  particulier,  tandis  que, 
dans  d'autres  expériences,  il  ne  s'en  est  pas  dégagé  du  tout. 
Le  gaz  obtenu  avait  une  odeur  faible,  qui  tenait  probable- 
ment d'un  peu  de  vapeur  de  l'éther  ^  il  était  plus  pesant 
que  Tair,  brûlait  avec  une  flamme  bleue ,  en  donnant  une 
faible  odeur  sulfureuse ,  et  fut  assez  facilement  absorbé  par 
l'eau  de  baryte  et  l'eau  de  chaux ,  mais  moins  facilement 
par  de  l'ammoniaque.  Les  dissolutions  ainsi  obtenues  pre- 
naient en  peu  de  temps  une  couleur  brune  ^  sur  une  disso- 
lution d'acétate  de  plomb  neutre,  ce  gaz  n'avait  aucune 

action  :  la  présence  de  l'iode  n'y   pouvait  être  déceléc 
Quelques  phénomènes  pourraient  indiquer  de  l'oxyde  de 

mélhyle  dans  ce  gaz ,  mais  d'autres  ne  s'accordent  pas  cette 
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supposition;  du  reste,  comment  ce  gaz  pourrait-il  se  former 
dans  ces  circonstances  ? 

Un  autre  phénomène  doit  aussi  être  cité,  savoir,  que  la 
dissolution  du  xanthate  de  potasse  méthylique  exhale  une 
fumée  blanche,  quelquefois  très -forte ,  d'autres  fois  très- 
faible.  Dans  la  première  distillation  du  liquide,  cette  fu- 
mée se  présente  aussi  ;  mais  plus  tard  elle  disparaît ,  et  le 
produit  principal,  à  Tétai  de  pureté,  n'en  donne  pas  du 
tout. 

On  doit  mentionner  aussi ,  à  cette  occasion ,  le  produit 
qui  a  conduit  à  cette  espèce  de  recherche,  c'est-à-dire  l'huile 
qui  accompagne  la  production  du  xanthate  ordinaire  de 
protoxyde  de  cuivre.  A  en  juger  par  les  propriétés,  ce 
corps  diffère  essentiellement  de  Téther  que  donne  le  xan- 
thate ordinaire  de  potasse  par  l'iode  5  je  l'appelle  xanthe- 
lène.  D  ne  peut  pas  être  distillé  sans  éprouver  une  des- 
truction totale ,  ce  qui  en  rendra  assez  difficile  la  prépara- 
tion à  l'état  de  pureté. 

Après  la  précipitation  d'une  dissolution  alcoolique  de 
deutochlorure  de  cuivre  anliydrc,  la  liqueur  contenant  le 
corps  produit  par  l'action  de  la  moitié  du  chlore  sur  une 
partie  de  l'acide  xanthique,  fut  délivrée  d'une  partie  d'al- 
cool par  la  distillation.  Au  résidu  fut  ajouté  de  l'éther;  le 
chlorure  de  potassium,  ainsi  qu'une  partie  du  soufre  ainsi 
précipité,  furent  séparés.  Le  liquide  fut  ensuite  traité  par 
de  l'eau  qui  dissolvait  l'alcool,  de  sorte  que  le  xanthelène 
se  sépara  dissous  dans  l'éiher.  Cette  dissolution  séparée 
fut  débarrassée  d'une  partie  de  l'éiher  par  distillation,  et 
du  reste  par  évaporation  sur  de  l'acide  sulfurique  dans  le 
vide.  Afin  de  séparer  le  soufre  restant,  il  était  nécessaire 
de  distiller  le  xanthelène  avec  de  l'eau ,  ce  qui  ne  se  fait 
que  très-lentement,  mais  un  peu  moins  difficilement  avec 
une  dissolution  de  chlorure  de  sodium.  Par  ce  procédé,  et 
en  traitant  ce  produit  par  du  chlorure  de  calcium  grossiè- 
rement pulvérisé,  j'obtenais  enfin  une  petite  quantité  de 
ce  produit  à  l'état  de  pureté. 
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Le  xanthclèuc  est  un  corps  huileux,  d'un  jaune  pàks 
(l'uneodeur  particulière,  sensiblement  diirérente  de  celle  du 
snlfocarbonate  d'oxyde  d'éthyle  et  du  sulfocarbonate  d'oxydt» 
demétfayle.  La  pesanteur  spécifique  en  est  plus  faible  que 
celle  de  ces  liquides,  on  l'a  trouvée  de  i  ,io5.  11  dissout  de 
Hode,  à  ce  qu'il  parait,  sans  èti^  détruit.  Parla  distillation, 
ildonne  un  produit  huileux,  dont  Toder.r  ressemble  à  celle 
(lu  produit  obtenu  par  la  distillation  du  xanthate  de  potasse 
ordinaire,  et  il  reste  beaucoup  de  charbon.  Dissous  dans 
me  dissolution  alcoolique  d'hydrate  de  potasse,  il  pro- 
duit, au  bout  de  quelque  temps,  un  corps  qui  semble  être 
m  mélange  de  xanthate  de  potasse  et  de  sulfure  de  {)otas- 
sium,  mais  il  ne  s'y  produit  pas  de  mercaptan. 

Une  expérience  analytique  de  ce  corps  a  donné  3c) 
pour  loo  de  carbone  et  6,6  d'hydrogène.  Le  sulfocarbo- 
aate  d'oxyde  d'éthyle  dontiait  39,6  pour  100  de  carbone  et 
6,6  d'hydrogène,  et  dans  la  formation  du  xanthelènc  il 
se  sépare,  comme  dans  la  production  du  sulfocarbonate 
d'oxyde  d'éthyle,  une  grande  quantité  de  soufre.  Eu  consi- 
dérant, du  reste,  que  par  des  raisons  théoriques,  il  est 
très-probable  que  l'action  de  l'iode,  et  celle  d'une  partie 
de  chlore  du  chlorure  de  cuivre  sont  analogues,  on  est 
conduit  à  présumer  que  le  xanthelène  et  le  sulfocarbonate 
d'oxyde  d'éthyle  sont  des  combinaisons  isomères  ou  du 
moins  polymères. 

NOTE  SUR  LA  GAROTINE^ 

Par  m.  W.-C.  ZEISE. 


M.  le  professeur  Zeîse  a  communiqué,  dans  la  séance 
du  i3  novembre  1847,  quelques  expériences  qu'il  a  faites 
sur  la  Caroline. 

La  matière  particulière  à  la  racine  du  Daucus  carola 
n'a  pas  jusqu'ici  été  connue  à  l'état  de  pureté  5  car  par  le 
procédé  ordinairement  employé  pour  son  extraction,  sa- 
voir, le  traitement  du  suc  coagulé  par  l'éther,  évaporation 
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<le  celui-ci,  cl  le  iraitcment  du  résidu  par  Talcool  ou  par 
Tammoniaquc ,  on  obtient  toujours  de  la  carotine  combinée.- 
à  une  grande  quantité  d'huile  grasse,  et  le  produit  ainsi  ob- 
tenu n'est  qu'une  masse  molle ,  contenant  des  cristaux  de  _ 
carotine.  M.  Zeise  a  tenté  plusieurs  procédés  pour  Tavoir  . 
pur ,  et  enfin  il  y  a  réussi  par  le  procédé  suivant  : 

On  exprime  le  suc  des  racines,  on  Tétend  de  4  À  &^ 
volumes  d'eau,  et  l'on  ajoute  au  mélange,  de  l'acide  sulfn^  , 
rique  dilué  de  lo  volumes  d'eau.  Une  addition,  même 
très-petite,  de  cet  acide  occasionne  la  précipitation  àe 
toute  la  matière  colorée  du  suc.  On  décante,  et  .on  lave  la 
masse  ainsi  obtenue  avec  de  l'eau.  Après  cela  on  la  fait 
bouillir  pendant  une  heure  ou  une  heure  et  demie,  avec 
une  dissolution  assez  forte  d'hydrate  de  potasse.  La  potaue, 
en  saponifiant  l'huile  grasse,  et  en  dissolvant  un  reste 
d'albumine ,  n'agit  pas  sur  la  carotine.  Au  moyen  du  filtre, 
on  sépare  la  carotine,  et  on  la  lave  avec  de  l'eau. 

Ainsi  obtenue,  elle  renferme  encore  un  corps  salin, 
qu'il  faut  décomposer  pour  empêcher  qu'il  n'accompagne 
la  carotine  dans  l'opération  qu'il  reste  à  faire.  On  ajoute  i  ' 
cet  effet,  à  la  masse  délayée  dans  de  l'eau  et  chauj9ee,  de 
l'acide  sulfurique  dilué  en  excès.  Après  avoir  de  nouveau  . 
recueilli  la  carotine  sur  le  filtre  et  l'avoir  bien  lavée ,  on 
la  traite,  pour  séparer  l'acide  gras ,  par  de  l'alcool  d'abord 
dilué,  enfin  presque  anhydre 5  par  ce  procédé,  on  ne  dis- 
sout que  très-peu  de  carotine.  On  porte  la  masse,  au  moyen 
d'un  bain-marie,  h  l'état  sec. 

Bien  débarrassée  de  l'huile ,  la  carotine  ne  se  dissout  que 
très-difficilement  dans  l'éther;  mais  pour  compléter  la  pu- 
rification ,  M.  Zeise  a  employé  une  propriété  de  la  caro- 
tine, qu'il  a  trouvée  par  celte  occasion,  savoir,  celle 
d'être  abondamment  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  On 
traite  donc  la  masse  bien  sèche  par  ce  liquide ,  et  l'on  sé- 
pare la  dissolution ,  fortement  colorée  en  rouge  foncé ,  par 
la  présence  d'un  corps  grisiitre,  qui  reste  toujours  indis- 
sous. Après  avoir  ensuite  séparé  à  peu  près  les  trois  quarts 


(     127    . 

àiilûsolvanl  par  une  disiillation.  vn    l'-.u:-:   n-zTi'Li  :• 
faieool  anhydre.  En  laissant  1p  mélin.^-  im?  ':r.>:  '.iZ"- 
merte,  la  carotîne  se  sépare  bîcnt-?t  *oc*  t-.rm»^  -i-r  vt^ 
fedts  cristanx  rouge  foncé.  L'ean  mèro  e»c  i«ri:in:tr- .  -:  .V^ 
oiilanx  sont  lavés  sur  nu  filtre  par  d»r  1  î!«i.I  i.-.'-- i.r . 
jnqn'i  ce  qu'il  ne  soit  que  peu  coloré.  Oc  ?  il'\  r«  !  i  •it-  ::- 
(ufiûtement  pure. 

L'aspect  de  ce  résidu  ainsi  obtenu  a  f^UrzK  r^^^n^riL- 
ibnoe  avec  le  cinabre  grossièrement  {^Kér*«.  ri  i---. 
enivre,  réduit  de  l'oxyde  par  rhydirç^rie.  Le?  (.:'k:-i\ 
aont  tris-petits  ;  ils  ont  beaucoup  d  ér.I^t  m^^ullî-^n-r.  Li 
cuotineaune  odeur  tres-faible.  ass^-z  <zréîL!v;  <:!I':  •-;: 
plus  pesante  que  l'eau  et  entiéreEne.it  inr'AuLl^  'i-Q?  r>: 
liquide,  presque  insoluble  dan?  l'âlrc'.-!  €:t  d^n?  lV?j^-:i- 
de-bois,  lorsque  celui-ci  est  bien  délivré  d^  T huile,  iiê?- 
pen  soluble  dans  Téther  et  dans  l'acétoue.  Elle  >e  tond  A 
i68  degrés,  en  un  liquide  rouge  foncé  bi*rii  transpirent. 
et  le  tout  se  prend,  parle  refroidissement,  en  un  corps  vi- 
trenz.  Après  avoir  été  fondue,  elle  se  dissout  assez  tacile- 
■ent  dans  Tétber  et  Talcool.  mais  ces  dissolutions  ne 
dninent  par  Févaporation  qu'une  masse  amorphe.  A  287 
degrés  elle  se  cbarbonne,  en  donnant  une  petite  quantité 
d'un  corps  huileux  et  très-peu  de  gaz.  Chauiiée  dans  l'aii . 
die  brûle  avec  flamme  :  il  n'y  a  pas  de  trace  de  lésidu. 

Le  résultat  de  Tanalyse  élémentaire  de  ce  corps .  est  qu'il 
est  une  combinaison  de  carbone  et  d'hydrogène,  dans  K- 
rapport  atomique  :  lo(C'H^).  La  carotîne  est  donc  un 
polymère  de  Thuilc  de  térébenthine,  circonstance  saii:- 
doute  assez  intéressante. 

Le  chlore  sec  n'agit  pas  sur  la  carotine  sèche:  mais  par 
de  l'eau  saturée  de  chlore,  elle  est  transformée  en  un  corps 
chloré  parfaitement  incolore,  qui  ne  se  dissout  pas  dans 
l'eau ,  mais  assez  bien  dans  Talcool  cl  l'éthcr,  et  tivs-bien 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Les  dissolutions  ne  donnent 
par  Tévaporation  qu'une  masse  résineuse  assez  friable. 


MÉMOIRE 
Niffai  m»it  JcdMige  les  Kitntes,  et  partidlimBeit  Ji  Salpêtre; 

Par  m.  J.  PELOUZë. 


nitrates  étant  tous  solubles  dans  Teau,  on  ne  peut 
iq[oer  A  leur  détermination  les  méthodes  généralement 
pour  l'analyse  des  autres  sels,  et  qui  consisteut 
toujours  à  former  un  précipité  de  composition 
lue,  qu'on  pèse  après  en  avoir  opéré  le  lavage  et  la 
iccation. 
Cependant,  comme  l'emploi  des  nitrates  est  considérable, 
ime  la  fabrication  de  la  poudre  exige  annuellement, 
en  temps  de  paix ,  plusieurs  millions  de  kilogrammes 
nlpëtre ,  on  a  dû  chercher  depuis  longtemps  le  moyen 
ipprécier,  sinon  rigoureusement,  au  moins  d'une  ma- 
^nière  suffisamment  approximative,  le  titre  du  salpêtre  bmt 
[écBldné  à  être  raffiné  dans  les  ateliers  de  TÉtat. 

Avant  1775,  époque  de  l'institution  de  la  régie  des  Pou- 
dres, on  ne  connaissait  aucun  moyen  de  titrer,  même 
grossièrement,  le  salpêtre;  on  se  contentait  d'en  faire 
brûler  une  certaine  quantité  dans  une  cuiller  de  fer  pour 
apprécier,  par  la  déflagration  ou  la  décrépitation,  les  quan- 
tités respectives  de  nitre  et  de  sel  marin. 

En  1783,  Guy  ton  de  Morv  eau  proposa  un  moyen  d'ana- 
lyse, qui  consistait  dans  l'emploi  successif  de  Talcooi  et  du 
nitrate  de  plomb.  Ce  procédé,  encore  très-imparfait,  et 
d'une  exécution  d'ailleurs  difficile,  fut  employé  dans  la 
seule  raffinerie  de  Paris,  où  les  essais  se  faisaient  sous  les 
yeux  de  Lavoisier.  Les  résultats  des  épreuves  ne  s'accordè- 
rent pas  avec  les  produits  des  raffinages.  Baume  substitua 
au  nitrate  de  plomb  l'acétate  de  cette  base,  sans  aucun 
avantage  réel. 
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En  1789,  on  crut  avoir  atteint  le  but  qu'on  cherchait 
depuis  bien  des  années.  Rifiault  eut,  à  cette  époque ,  Tin- 
génieuse  idée  de  remplacer  Talcool  par  de  Teau  saturée  de 

salpêtre. 

Lavoisier  adopta  cette  idée,  et  lui  donna  Tappui  de  sa 
haute  autorité  ;  mais  guidé,  comme  il  Ta  dit  lui-même, 
par  une  expérience  de  GeoflFroy ,  il  signala ,  dans  le  procédé 
de  Riffault,  une  cause  d'erreur  qui  consiste  en  ce  que  le 
chlorure  de  sodium  détermine ,  au  détriment  du  fournis- 
seur 9  la  dissolution  d'une  quantité  très-sensible  du  salpêtre 
d'épireuve. 

En  conséquence ,  on  dressa  une  Table  de  correction  dans 
laquelle  on  chercha  à  fixer  Tefiet  que  produit  la  quantité  de 
sel  énoncée  dans  l'épreuve*,  mais  les  produits  de  l'affinage 
n'étaient  pas  encore  en  harmonie  avec  les  essais. 

L'Académie  des  Sciences,  consultée  par  le  Gouverne* 
ment,  adopta,  sur  la  proposition  de  BerthoUet  et  de  Four- 
croy,  le  procédé  indiqué  et  rédigé  par  l'administration 
des  Poudres,  à  laquelle  appartenait  Lavoisier. 

Nonobstant  ce  Rapport  favorable,  et  la  grande  autorité 
des  chimistes  qui  avaient  concouru  à  sa  rédaction ,  de  nou- 
velles plaintes  sur  l'inexactitude  du  procédé  de  Riffault 
surgirent  de  tous  côtés. 

Le  27  juillet  179I9  Fourcroy  et  Vauquelin  lurent  un 
Mémoire  sur  les  inexactitudes  et  les  causes  d'erreur  de  la 
méthode  d'essai  par  la  dissolution  saturée  de  nitre,  et  loin 
de  donner  raison  aux  plaintes  des  salpètriers,  ils  proposè- 
rent de  supprimer  la  bonification  accordée,  d'après  la 
Table  jointe  à  l'Instruction  du  i®**  juillet  1789.  Le  mi- 
nistre, embarrassé  entre  des  rapports  et  des  prétentions 
aussi  contradictoires,  s'adressa  de  nouveau  à  l'Académie 
des  Sciences,  qui  nomma,  pour  examiner  cette  question, 
une  Commission  composée  de  Baume,  Berthollel,  d'Arcet 
père  et  Fourcroy.  Ces  Commissaires,  auxquels  Vailquelin 
s'était  adjoint,  déclarèrent  que-^  malgré  quelques  légères 
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inexactitudes,  Tépreave  à  Teau  saturée  était  oiiroix*  celle 
qui  leur  paraissait  mériter  la  préférence  par  sa  simplicité. 
Ils  rejetèrent  les  corrections  relatives  à  Tinlluence  du  si*l 
marin. 

A  cette  époque,  tout  ce  qui  se  rattachait  plus  ou  moins 
directement  à  la  poudre  excitait  vivement  l'intérêt  public. 

L'Assemblée  nationale  rendit,  le  i4  oiai  179^9  un  décret 
portant  que  le  Ministre  des  Contributions  publiques,  de 
concert  auec  la  régie  des  Poudies  et  Salpêtres  et  VAcn- 
demie  des  Sciences,  lui  présenterait  un  projet  de  règle- 
ment pour  les  fotmes  de  récefïtion  et  de  fixation  du  degré 
de  force  du  salpêtre. 

Lavoisier  fut  spécialement  chargé  des  ex}>ériences  qui  de- 
vaient servir  de  base  au  projet  de  règlement  demandé  par 
TAssemblée  nationale.  U  s'en  occupa  sans  relâche,  comme 
il  nous  rapprend  lui-même,  pendant  les  quatre  mois  qui 
précédèrent  le  moment  où  il  abandonna  la  régie  des  Pou- 
dres. Ses  travaux ,  importants  au  point  de  vue  de  la  fabri- 
cation et  du  raffinage  du  nitre,  n'ont  pas  cependant  amené 
la  solution  complète  du  problème  relatif  à  l'analyse  d<' 
ce  sel. 

A  cette  même  époque,  les  relations  de  la  France  avec 
l'Inde  étaient  interrompues*,  il  fallait,  de  toute  nécessité, 
retirer  du  sol  national  tout  le  salpêtre  nécessaire  à  sa  défense 
et  alimenter  de  nombreuses  armées.  La  régie  disparut  donc  ; 
une  agence  révolutionnaire  lui  succéda  :  les  villes,  les  com- 
munes, les  particuliers  se  livrèrent  à  la  fabrication  du  sal- 
pêtre. Quel  que  fût  son  titre,  on  l'amoncelait,  sans  au- 
cune épreuve,  dans  les  magasins  nationaux,  et  la  compta- 
bilité ne  fut  rétablie  qu'alors  que  Tindépendanccî  de  la 
France  fut  assurée. 

L'Académie  fut  de  nouveau  consultée  sur  le  nieillenr 
mode  d'essai  d'épreuve  des  salpêtres  ;  Pelletier,  Vauquelin, 
GuytondeMorveau  rapporteur ,  de  concert  avec  M.  Clianipy, 
rédigèrent  une  Instruction  qui  fut  approuver  parl'Inslilut, 
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le  1 1  messidor  an  v ,  et  rendue  obligatoire  par  le  Directoire 
exécutif,  le  i*'  vendémiaire  an  vi  (aa  septembre  1797). 
Cette  Instruction,  suivie  jusqu'à  ce  jour,  est,  k  peu  de 
chose  près,  la  reproduction  du  mode  de  Riffault,  sanc- 
tionné par  Lavoisier.  Une  circonstance  vraiment  singu- 
lière, c'est  que,  dans  aucun  des  nombreux  travaux  dont 
Tessai  du  salpêtre  fut  Tobjet,  il  ne  fut  jamais  question  de 
l'influence  perturbatrice  que  peut  causer  la  présence  fré- 
quente du  chlorure  de  potassium  dans  ce  sel.  Cette  in- 
fluence ne  fut  signalée  qu'en  181 5.  A  cette  époque,  le 
commissaire  des  Poudres  de  Lille  constata. un  déficit  consi- 
dérable, dont  on  trouva  la  cause  en  examinant  les  sels 
séparés  du  nitre  pendant  la  purification.  Ces  sels,  qu'on 
croyait  être  du  sel  marin,  étaient  presque  entièrement 
formés  de  chlorure  de  potassium . 

Ce  déficit  s'expliqua  facilement  par  une  élévation  trop 
•considérable  du  titre  du  salpêtre ,  due  â  ce  que  le  chlorure 
de  potassium  détermine  un  dépôt  de  ce  sel  dans  l'eau  saturée 
-de  nitre* 

MM.  Saint- Venant  et  Pelissier,  et  en  second  lieu 
-  MM.  Mallet  et  Perruche,  s'occupèrent  des  moyens  de 
reconnaîtra  la  présence  du  muriate  de  potasse  dans  le  sal- 
pêtre brut,  ^t  cherchèrent  à  apprécier  son  influence  dans 
le  mode  d'épreuve  adopté.  Sans  rien  changer  à  ses  Instruc- 
tions, la  direction  des  Poudres  enjoignit  seulement  aux 
commissaires  (5  août  1820)  de  ne  pas  recevoir  de  salpêtre 
dont  le  déchet  dépasserait  i5  pour  100. 

E^  1829,  M.  Gay-Lussac  rédigea  une  Instruction  dans 
laquelle  il  fit  connaître  les  corrections  qu'il  faut  faire  subir 
au  résultat  de  l'épreuve  du  salpêtre,  en  raison  de  l'abaisse- 
ment de  température  occasionné  par  le  chlorure  de  po- 
,  tassium ,  t)u  plutôt  par  des  mélanges  de  ce  sel  et  de  sel 
marin. 

Enfin  M.  Fauché  examina  l'influence  que  les  sels  divers 
contenus  dans  le  nitre  brut  exercent  sur  la  solubilité  du 
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salpêtre^  il  chercha  à  atténuer  Teri-cur  que  le  chlorure  de 
potassium  apporte  dans  les  essais  de  ce  sel. 

Pour  terminer  Fhistorique  des  travaux  dont  le  dosage  dû 
salpêtre  a  été  Tobjet ,  jedois  parler  d'une  Note  que  M.  Gros- 
sart,  commissaire  des  Poudres  à  Lille,  m'a  prié  de  commu- 
niquer à  T  Académie,  le  4  janvier  dernier.  Cette  Note  est 
imprimée  dans  le  n^  i  des  Comptes  rendus  de  1847. 

M.  Gossarta  cherché  â  apprécier  le  degré  de  pureté  du 
salpêtre  brut ,  en  mêlant  ce  sel  à  de  Tacide  sulfurique ,  et  le 
décomposant  par  une  dissolution  titrée  de  sulfate  de  fer.  Il 
juge  que  l'opération  est  terminée  lorsque,  après  avoir 
chauffé  le  mélange  et  en  avoir  séparé  une  petite  quantité, 
il  y  reconnaît  par  le  cyanoferride  de  potassium  la  présence 
du  fer  au  minimum. 

La  méthode  de  M.  Gossart  est  fondée  sur  le  principe  que 
M.  Gay-Lussac  et  plusieurs  autres  chimistes  ont  appliqué 
à  la  chlorométrie  et  à  l'essai  des  manganèses^  c'est-à-dire 
qu'elle  consiste  à  apprécier  le  terme  de  certains  phéno- 
mènes de  suroxydation  ou  de  perchloruration ,  dans  lesquels 
intervient  le  corps  soumis  à  l'analyse.  L'idée  d'appliquer 
ce  principe  à  l'essai  du  salpêtre  est  heureuse  \  elle  appar- 
tient à  M.  Gossart,  et  je  m'empresse  de  lui  rendre  cette 
justice. 

Occupé  moi-même  d'un  procédé  de  dosage  des  nitrates , 
j'ai  dû  répéter  celui  que  propose  M.  Gossart.  J'ai  cru  lui 
reconnaître  des  imperfections,  et  j'en  ai  fait  la  remarque 
à  l'auteur,  qui  m'a  chargé  de  présenter  à  l'Académie  une 
nouvelle  Note  dans  laquelle  il  propose  une  modification  à 
son  procédé  (1). 

J'arrive  maintenant  aux  observations  et  aux  expériences 
qui  m'ont  conduit  au  procédé  que  je  propose  pour  l'ana- 
lyse des  nitrates. 

(1)  (^eU.e  Note  a  été  imprimée  dans  io  journal  Vlnstitui  (février  i847)> 
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Des  divers  métaux ,  l'un  de  ceux  dont  les  sels  se  suroxy- 
dent ou  se  perchlorurcnt  avec  le  plus  de  facilité ,  est  le  fer  ; 
on  sait,  d'après  les  expériences  de  M.  Margueritte ,  qu'une 
dissolution  étendue  de  protochlorure  de  fer  se  suroxyde 
pour  ainsi  dire  instantanément,  lorsqtt^on  y  verse,  à  la 
température  ordinaire,  une  dissolution  d'hy permanganate 
de  potasse ,  et  que  l'addition  de  la  plus  petite  quantité  de 
caméléon  dans  un  sel  de  fer  ainsi  peroxyde  communique  à 
la  liqueur  une  teinte  rose,  qui  devient  un  indice  certain 
du  terme  même  de  la  suroxydation. 

J'ai  cherché  à  déterminer  d'une  manière   très -exacte 
combien  il  faut  de  nitrate  de  potasse  pur  pour  porter  au  maxi- 
mum un  poids  connu  de  fer  dissous  dans  un  excès  d'acide 
chlorhydrique^  j'ai  choisi ,  à  cet  effet,  comme  se  prêtant  le 
mieux  à  l'expérience,  des  fils  de  clavecin,  qu'on  peut  con- 
sidérer comme  du  fer  pur,  à  deux  ou  trois  millièmes  près  ; 
j'ai  constaté  que  2  grammes  de  ce  fer,  dissous  dans  un  excès 
considérable  d'acide  chlorhydrique  (de  80  h  loo  grammes), 
exigeaient,  pour  être  portés  à  l'état  de  perchlorure,  des 
quantités  d*azotate  de  potasse  pur  toujours  comprises  entre 
18*^,212  et  i6'^,220  5  soit  en  moyenne  i^*",  216.  J'ai  examiné 
la  nature  des  gaz  qui  prennent  naissance  dans  cette  réac- 
tion, et  je  les  ai  trouvés  formés  d'acide  chlorhydrique  et 
de  bioxyde  d'azote.  Eu  traduisant  ces  nombres  en  équiva- 
lents, on  voit  qu'ils  correspondent  à  6  équivalents  de  féret 
à  I  équivalent  d'azotate  de  potasse.  L'acide  de  ce  dernier 
sel  se  dédouble  donc  en  bioxyde  d'azote,  qui  se  dégage,  et 
en  3  équivalents  d'oxygène,   qui  enlèvent  3  équivalents 
d'hydrogène  à  l'acide  chlorhydrique  pour  former  3  équi- 
valents d'eau  et  mettre  à  nu  3  équivalents  de  chlore ,  qui , 
s'ajoutant  aux  6  équivalents  de  protochlorure  de  fer,  pro- 
duisent 3  équivalents  de  perchlorure,  comme  l'indiquent 
les  équations 

*".  ,  r>Fe-|-6nCI=:6FcCl  4-611; 
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2^     6FeCH-AzO*KO-|-4HCl  =  4HO-hKClH-A»0- 

4-3{Fe»Cl»)[*]. 

Cette  décomposition  aiusi  nettement  établie ,  i)  m'était 
facile  de  prévoir  qu'elle  pouvait  devenir  la  base  d'une  mé- 
thode simple  et  facile  pour  analyser  les  nitrates. 

En  eflèt,  il  n^était  pas  vraisemblable  que  la  présence  des 
chlorures  et  des  sulfates  dans  ces  sels ,  et  particulièrement 
dans  le  salpêtre ,  put  changer  la  manière  dont  ils  se  décom- 
posent dans  l'expérience  précédente  ^  toutefois ,  pour  m'en 
assurer  directement,  j'ai  ajouté  à  du  nitrate  de  potasse  pur 
des  proportions  plus  ou  moins  considérables  de  sel  marin  , 
de  chlorure  de  potassium  et  de  sulfate  de  potasse  et  de 
soude,  et  j'ai  reconnu  que  ces  sels  étaient  sans  influence 
sur  la  quantité  d'azotate  nécessaire  à  la  suroxydation  du 
fer. 

Ce  nouveau  point  bien  établi,  il  était  évident  qu'il  ne 
restait  plus,  pour  compléter  la  nouvelle  méthode,  qu'à 
trouver  un  moyen  sûr  et  facile  de  constater,  dans  l'essai 
d'un  nitrate  impur,  la  quantité  de  fer  non  suroxydé,  et  ce 
moyen  même  était  déjà  indiqué  dans  le  Mémoire  de  M.  Mar- 
gueritte  sur  le  doisage  de  ce  métal. 

Je  suppose,  en  effet,  qu'ayant  opéré  sur  2  grammes  de 
fer  et  i*"^,  216.de  salpêtre  impur,  le  caméléon  minéral  in- 
dique que  08',  200  de  fer  n'ont  pas  été  peroxydes 5  j'en  con- 
clus que  2S'*,ooo  moins  08*^,200  ,  ou  i8',8oo  de  fer  ont  été 
portés  au  maximum:  or,  si  le  sel  avait  été  pur,  les  2  gram- 
mes de  fer  auraient  été  entièrement  perchlorurés  5  j'établis 
donc  la  proportion 

2,000  :  1,216  ::  1,800  :  x. 

XZ=  1,0944. 

Il  y  avait  donc  i6'^,o944  de  nitrate  de  potasse  réel  dans 

(1)  dette  décomposition  des  nitrates  par  les  sels  de  protoxydc  do  fer  en 
présence  d^un  excès  diacide  chlorhydrique  fournit  un  excellent  moyen  de 
préparer  le  bioxyde  d'azote. 
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is%2i6  de  salpêtre  impur,  ou  90  parties  dans  100  de  ce  sel. 

Je  choisirai  comme  exemple  du  nouveau  dosage  de  Tacide 
azotique  et  des  azotates ,  le  salpêtre  brut  du  commerce ,  tel 
qu'il  est  livré  au  raffinage. 

Dans  un  matras  de  iSo  centimètres  cubes  environ  de 
capacité,  on  introduit  2  grammes  de  fils  de  clavecin,  on  y 
verse  80  à  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré , 
et ,  api-ès  avoir  fermé  le  matras  avec  un  bouchon  de  liège 
portant  un  petit  tube  eifilé,  on  y  dissout  le  fer  à  une  douce 
chaleur  \  au  moment  même  où  cette  dissolution  vient  d'être 
achevée,  on  y  introduit  iS',200  du  salpêtre  qu'il  s'agit  de 
titrer:  on  referme  aussitôt  le  matras,  et  l'on  porte  le  liquide 
k  l'ébullition.  La  liqueur  brunît  fortement*,  des  vapeurs 
épaisses  d'acide  chlorhydrique  mêlées  de  bioxyde  d'azote 
j^aillissent  par  Forifice  du  tube  effilé,  et  s'opposent  à  l'accès 
de  l'air  dans  le  matras.  Bientôt  la  liqueur  perd  sa  couleur 
brune  5  elle  jaunit  et  s'éclaircit  peu  à  peu  -,  après  une  ébul- 
lition  soutenue  pendant  cinq  ou  six  minutes,  et  alors  que 
la  liqueur  est  devenue  depuis  quelque  temps  transparente, 
on  retire  le  matras  du  feu ,  on  verse  le  liquide  qu'il  ren- 
ferme et  les  eaux  de  lavage  dans  un  grand  ballon  de  i  litre 
environ  de  capacité,  qu'on  achève  de  remplir  presque  en- 
tièrement avec  Teau  commune.  Cela  fait,  on  y  verse  peu 
à  peu ,  et  à  Taide  d'une  burette  graduée ,  une  dissolution 
titrée  de  permanganate  de  potasse.  On  imprime  au  ballon 
un  mouvement  d'agitation  qui  mêle  bien  la  liqueur;  au 
moment  où  celle-ci  prend  enfin  une  légère  teinte  rose ,  on 
cesse  d'ajouter  le  caméléon ,  et  on  lit  sur  la  burette  la  quan- 
tité qu'il  a  fallu  en  employer  pour  pei^oxyder  le  fer.  L'opé- 
ration tout  entière  est  terminée  ;  il  ne  s'agit  plus  que  d'en 
calculer  le  résultat  (i). 

(1)  On  prépare  le  caméléon  en  maintenant  pendant  quelque  temps  au 
rouge  sombre,  dans  un  creuset  de  lerre,  un  mélange  do  trois  parties  de  po- 
tasse à  la  chaus ,  a  parties  de  bioxyde  de  manjjanèsc  et  1  partie  de  chlorate- 
dc  potasse.  La  masse,  d^un  vert  fonce,  est  pulvérisée,  mêlée  avec  trois  ài 
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■       Sopposons  que  la  dissolution  de  caméléon  soit  telle ,  qu'il 
I    enfâîlle  a5  centimètres  cubes  pour  peroxyder  o<',5oo  de  fer, 
r    on  5o  centimètres  cubes  pour  i  gramme  de  ce  métal ,  et 
sopposons  aussi  que,  pour  terminer  rexpérience  précé- 
dente-, il  ait  fallu  lo  centimètres  cubes  de  la  même  disso- 
lution ^  nous  établissons  la  proportion  : 

Si  5o  centimètres  cubes  de  ce  caméléon  sont  aptes  à 
peroxyder  looo  de  fer,  -combien  en  ont  du  peroxyder 
10  centimètres  cubes: 


5o**:  i,ooo  ::  lo**  :  J7  =  0,200. 

Je  retranche  donc  des  2  grammes  de  fer  0*^,200  de  ce 
métal,  et  je  conclus  que  les  1^^,800  qui  restent  ont  été  portés 
au  maximum  par  iS'',200  de  salpêtre  brut  ;  mais  je  sais  que 
2  grammes  de  fer  représentent  1^*^,216  de  nitrate  de  po- 
tasse pur,  ou  que  i  gramme  en  représente  0,608,  et  je 
trouve  la  quantité  de  ce  sel  correspondant  à  1^^,800  de  fer 
avec  la  proportion  suivante  : 

1,000  :  0,608  ::  1,800  :  x=  1,0944* 

Dans  les  1^*^,200  de  sel  soumis  à  Tanalyse,  il  y  avait  donc 
1,0944  d'azotate  de  potasse  pur ,  ou  \\\\\\  =  9^^^  Jf»  ïoo« 
Le  salpêtre  essayé  est  donc  au  titre  de  91,2. 

On  comprend  que,  dans  rexpérience  dont  il  vient  d'être 
question,  la  réaction  entre  le  protochlorure  de  fer  et  le 
nitrate  doit  avoir  lieu  en  rabseucc  de  Tair^  en  cfl'et,  si 
Tair  avait  accès  dans  le  matras,  il  agirait  rapidement  sur 


quatre  lois  son  poids  d'^eau,  el  traitée  ;ar  l^acide  nitrique  faible  qu^oii 
ajoute  peu  h  peu  jusqu^à  ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  couleur  pourpre.  On 
la  filtre  sur  de  Pamiante  ou  du  verre  pilé,  et  on  la  conserve  dans  un  flacon 
à  rémeri. 

Pour  en  déterminer  le  titre,  on  pèse  exactement  o6>',5oo  de  fils  de  clavecin 
qu'on  dissout  dans  i5  à  20  grammes  diacide  clilorhydrique.  On  ajoute  à  la 
dissolution  1  litre  environ  d^eau  commune,  et  Ton  y  verse ,  avec  la  burette , 
le  caméléon  ju&qu\h  ce  que  la  liqueur  prenne  une  teinte  rosée.  (  Voir ,  pour 
plus  de  détails ,  le  Mémoire  de  M.  Margucrittc  sur  lo  dosage  du  fer.  Annalrs 
4e  Chimie  etde  Phjrtiquc,  3«  série,  tome  XVII I.  '^ 
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le  bioxyde  d'azote  et  le  rendrait  apte  à  peroxyder  une  nou- 
velle quantité  de  fer.  Dès  lors  le  titre  du  salpêtre  serait  - 
exagéré;  mais  il  est  très-facile  de  se  mettre  à  Tabri  de  cet 
inconvénient.  Lorsque  le  fer  vient  de  disparaître  dans 
Tacide ,  le  ballon  est  rempli  d'hydrogène  et  de  gaz  chlor- 
hydrique  5  le  nitrate  qu'on  y  introduit  n'apporte  pas  avec 
lui ,  ou  n'apporte  qu'une  quantité  insignifiante  d*air ,  et  la 
liqueur,  portée  à  une  ébullition  soutenue ,  laisse  dégager 
par  le  tube  effilé  des  vapeurs  acides  et  aqueuses ,  dont  le  jet, 
toujours  visible  et  facile  à  maintenir ,  ne  permet  plus  la 
rentrée  de  Tair. 

J'ajouterai  que  l'air  n'est  vraiment  à  craindre  qu'au  mo- 
ment où  le  nitrate  vient  d'être  mis  en  réaction;  car  je  me 
suis  assuré  de  l'exactitude  de  l'assertion  de  M.  Margueritte, 
qui  dit  que,  dans  le  sein  d'une  liqueur  fortement  acide,  le 
fer  se  peroxyde  à  l'air ,  même  libre ,  avec  une  difficulté  et 
une  lenteur  telles,  que  l'analyse  n'en  est  pas  affectée  d'une 
manière  sensible. 

Les  nitrates  peuvent  être  employés  indistinctement  à 
l'état  solide  ou  en  dissolution  dans  l'eau. 

Je  préfère,  en  général,  les  prendre  sous  la  première 
forme;  mais,  quand  il  s'agit  de  salpêtre  brut,  comme  il 
peut  y  avoir  des  dllférences  très-grandes  dans  les  échan- 
tillons dont  il  s'agit  de  déterminer  la  composition  moyenne, 
il  est  peut-être  préférable  d'opérer  sur  une  dissolution  faite 
avec  une  grande  quantité  de  matière.  Voici  comment  je 
fais  dans  ce  dernier  cas  : 

Je  dissous,  dans  un  vase  de  la  capacité  de  2  litres, 
120  grammes  du  salpêtre  à  essayer,  ou  60  grammes  dans 
une  carafe  de  i  litre  qu'on  achève  de  remplir  exactement 
avec  de  l'eau  commune.  Je  prends,  avec  une  pipette, 
20  centimètres  cubes  de  cette  liqueur,  que  j'introduis  dans 
la  dissolution  de  2  grammes  de  fer  dans  100  grammes  d'acide 
clilorhydrique  concentré,  au  moment  même  où  le  métal 
vient  de  disparaître ,   et   j'opère  comme   avec  le  salpêtre 
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cristallisé.  U  est  clair  que  20  centimètres  cubes  d'une  telle 
liqueur  renferment   1,200  de  salpêtre  brut:    c'est  donc 
comme  éï  Ton  opérait  directement  sur  cette  quantité  de 

J'ai  soumis  à  la  même  épreuve  le  nitrate  de  soude  pur  et 
le  nitrate  de  soude  impur,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  com- 
merce, est  je  me  suis  assuré,  par  de  nombreuses  expériences 
dont  je  crois  inutile  de  rapporter  ici  les  résultats ,  que  mon 
procédé  permet  d'apprécier  avec  une  grande  exactitude  le 
degré  de  pureté  de  ce  sel. 

Les  usages  du  nitrate  de  soude  commercial  tendent  à 
s'accroître  :  il  sert  à  la  fabrication  de  l'acide  nitrique,  h  celle 
du  salpêtre  et  de  l'acide  sulfurique  ^  M.  Kuhlmann  a  fait 
connaître  son  heureuse  influence  dans  l'agriculture.  U  était 
donc  important  de  trouver  un  moyen  de  l'analyser  rapide- 
ment et  avec  exactitude.  Je  croîs  que  celui  dont  je  pro- 
pose l'emploi  est  sans  reproche. 

Le  nitrate  d'ammoniaque  et  le  nitrate  de  plomb,  analysés 
par  le  nouveau  procédé,  m'ont  fourni  des  résultats  dont 
l'unique  intérêt  consiste  dans  là  çoniirmation  de  la  bonté 
de  la  nouvelle  méthode. 

Cette  méthode  trouvera  un  intérêt  plus  pratique  dans 
l'emploi  qui  pourra  en  être  fait  à  la  détermination  de  la  pro- 
portion d'eau  renfermée  dans  certains  nitrates,  encore  mal 
eonnus  sous  ee  rapport.  Elle  sera  surtout  utile  pour  l'ana- 
lyse des  mélanges  d'acides  azotique  et  sulfurique  devant 
servir  ou  ayant  servi  à  la  préparation  de  la  pyroxy^ine.  Je 
me  suis  assuré,  en  effet,  que  l'acide  sulfurique,  mêlé  » 
l'acide  azotique,  n'apporte  aucune  perturbation  dans  le 
nouveau  mode  d'analyse,  et  que  ce  dernier  acide,  étendu 
d'eau,  seul  ou  mêlé  d'acide  sulfurique,  pouvait  être  dosé 
comme  un  nitrate  neutre. 

Les  salpêlriefs  ne  connaissent  aucun  moyen  d'apprécier 
avec  quelque  exactitude  la  proportion  dos  ni  traies  destinés. 
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à  être  convertis  en  nitrate  de  potasse.  Us  pourront  mainten'^ 
nant  titrer  leurs  plâtras  et  autres  matériaux  salpêtres  (i).  ^ 
La  fabrication  du  salpêtre  avec  les  plâtras  se  fait  quelque*'^ 
fois  en  ajoutant  aux  eaux  de  lixiviation  suffisamment  rap-  "^' 
prochées ,  du  sulfate  de  soude ,  qui  donne  naissance ,  ayec  ' 
le  nitrate  de  chaux ,  à  du  sulfate  de  chaux  qui  se  dépose ,  et  ' 
à  du  nitrate  de  soude  qui  est  converti  ensuite  en  salpêtre,  ^ 
en  le  traitant  par  du  chlorure  de  potassium.  La  connaissance  ' 
de  la  proportion  d'acide  azotique  renfermé  dans  c*es  eaux  '• 
guidera  les  salpêtriers ,  d^me  manière  beaucoup  plus  sûre ,  ' 
vers  la  proportion  de  sulfate  de  soude  qu'il  faudra  employer,  • 
et  cette  connaissance  leur  sera  très-utile ,  car  un  défaut  ou  • 
un  excès  de  ce  sel  est  également  nuisible  à  leur  fabrication.  ■ 

Mais  c'est  principalement  à  la  détermination  du  titre  du 
salpêtre  brut  que  sera  utile  ma  nouvelle  méthode  d'analyse  '■ 
des  nitrates.  Dans  la  plupart  des  cas ,  le  nitre  du  commerce 
ne  contient  qu'un  seul  azotate,  celui  de  potasse  ,  mêlé  à  des 
matières  terreuses ,  à  des  sulfates ,  à  des  chlorures  alcalins. 
Celui  qui  vient  de  l'Inde,  et  qui  constitue  les  deux  tiers 
environ  du  salpêtre  destiné  à  la  fabrication  de  la  poudre,  se 
trouve  particulièrement  dans  ce  cas.  L'analyse  pourra  donc 
en  être  faite  avec  autant  d'exactitude  que  de  rapidité  par  le 
procédé  que  je  propose.  Toutefois,  je  dois  faire  remarquer 
que  ce  procédé  ne  fait  pas  connaître  la  nature  de  la  base 
unie  à  l'acide  nitrique;  il  indique  seulement  la  quantité 
d'acide  nitrique  unie  à  ces  bases,  de  sorte  que,  pour  l'appli- 
quer à  la  détermination  particulière  d'un  nitrate,  il  faut 
s'assurer  que  le  mélange >  soumis  à  l'analyse,  ne  cx)ntieut 
pas  d'autre  sel  du  même  genre. 

Ainsi,  par  exemple,  il  m'est  très-facile  d'apprécier  la 


(i)  Toutefois,  il  peut  se  présenter  des  cas  particuliers  dans  lesquels  des 
matières  organiques  ou  des  corps  susceptibles  de  snroxydation  mêlés  aux 
nitrates  s^opposcraient  à  Papprcciation  exacte  de  ces  sels,  en  agissant  sur 
locamclcun. 
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irtion  exacte  de  nhrate  de  potasse  mèlë  à  des  sulfates 
es  chlorures  ;  mais  si  le  nitrate  de  soude  existe  dans 
ilange,  mon  procédé  n'indique  plus  autre  chose  que 
ntitcf  diacide  azotique  unie  à  une  proportion  inconnue 
deux  bases.  Il  ressemble ,  sous  ce  rapport ,  au  moyen 
yse  qu'a  fait  connaître  M.  Gay-Lussac ,  et  qui  consiste 
•mposer  les  nitrates  alcalins  par  le  charbon ,  et  à  apprë- 
ivec  Tacide  sulfurique  normal ,  la  proportion  des  car- 
3S  qui  en  résultent.  Dès  lors ,  il  est  évident  qu'on  ne 
as  le  substituer  exclusivement  au  mode  actuel  dVssai 
pètre,  qui  fait  connaître  le  titre  de  ce  sel ,  sinon  d'une 
tre  précise,  au  moins  dans  des  limites  qui  satisfont, 
e  je  vais  essayer  de  le  démontrer ,  à  ime  balance  équi- 
entre  les  intérêts  de  l'État  et  ceux  des  salpètriers. 
mode  d'essai  du  salpêtre,  dans  les  raffineries  du  Gou- 
ment  ^  consiste  à  laver  4oo  grammes  de  ce  sel  avec 
entimètres  cubes  d'eau  saturée  de  nitrate  de  potasse 
1  présente  des  incertitudes  qui  tiennent,  d'une  part,  à 
itières  terreuses  qu'on  laisse  dans  le  salpêtre  d'épreuve, 
varient  ordinairement  de  i  à  2  pour  100,  et,  d'une 
part,  à  des  sels,  surtout  des  sulfates  et  des  chlorures 
18,  qui  agissent  plus  ou  moins  sur  Téchantillon  d'essai 
iqueur  saturée.  Ces  incertitudes  tiennent' aussi,  entre 
choses,  à  des  variations  de  température  qu'on  corrige, 
Dcomplétement ,  en  traitant  dans  les  mêmes  circon- 
!S  4o<)  grammes  de  nitre  pur  par   750  centimètres 
de  dissolution  saturée  du  même  sel  et  en  observant 
c  ces  4oo  grammes  ont  gagné  ou  perdu  à  la  fin  des 
ves.  S'il  existait  par  hasard,  ce  qui  arrive  de  loin  en 
de  l'azotate  de  soude  dans  le  salpêtre,  il  serait  enlevé 
.e  les  autres  sels  par  l'eau  saturée ,  et  il  n'en  serait  tenu 
compte  aux  salpètriers  par  la  régie  qui  n'entend  leur 
îr  que  du  nitrate  de  potasse.  Or,  comme  le  nitrate  de 
,  dans  ce  dernier  cas ,  serait  confondu  avec  celui  de 
e,   en  supposant  l'emploi  exclusif  de  mon  procédé, 
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il  est  évident,  comme  je  Tai  déjà  dit,  que  ce  procédé  n'atteiif^^' 
drait  pas  le  but  qu'on  se  proposerait  ;  mais  s'il  présente  cet  ' 
inconvénient  dont  je  reconnais  la  gravité,  il  offre  heureux 
sèment  l'avantage  d'apprécier  avec  infiniment  plus  de  pré- 
cision que  le  mode  actuel  la  proportion  exacte  de  nitrate  de 
potasse  contenue  dans  un  mélange  de  ce  sel  et  des  matières 
qui  raccompagnent  ordinairement,  et  nul  doute  que  le 
nouveau  procédé,  employé  concurremment  avec  Fancien, 
ne  rende  de  grands  services  à  la  régie  des  Poudres.  Qam 
qu'il  en  soit,  il  m'a  permis  d'apprécier,  beaucoup  mieux 
qu'on  n'avait  pu  le  faire  jusqu'à  présent ,  le  degré  d'exacti- 
tude du  mode  d'essai  de  Riflfault. 

L'analyse  comparative  de  plusieurs  échantillons  de  sal- 
pêtre impur  destiné  au  raffinage  a  été  exécutée  avec  soin 
par  le  mode  d'essai  de  la  régie,  et  par  le  mien;  je  me  sois 
assuré  que,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  le  procédé 
de  RifTauIt  donne  un  titre  plus  élevé  que  le  mien ,  et  la  diBé- 
rence  est  souvent  comprise  entre  deux  et  trois  centièmes. 
Cette  circonstance  est  importante  à  noter;  car,  d'aprii 
l'Instruction  réglementaire,  la  régie  ajoute  2.  pour  iboatt 
décile t  subi  par  le  salpêtre  d'épreuve ,  ou ,  en  d'autrei 
termes ,  elle  diminue  de  deux  centièmes  le  titre  du  nitrate  de 
potasse  qu'elle  a  soumis  à  l'essai.  Si  cette  coutume,  suivie 
depuis  plus  d'un  demi-siècle  ,  fait  pressentir  que  le  procédé 
adopté  par  l'Administration  est  très-imparfait  au  point  de 
vue  purement  analytique ,  elle  montre  cependant  que  les 
hommes  éminents  qui,  à  des  époques  diverses,  se  sont 
occupés  de  celte  question ,  ont  su  établir  une  balance  équi- 
table entre  les  intérêts  du  Trésor  et  ceux  des  salpètriers. 

Le  nouveau  procédé  que  j'ai  fait  connaître  dans  ce  Mé- 
moire sera  d'une  grande  utilité  à  la  régie  des  Poudres  ,  non- 
seulement  pour  Tessai  des  salpêtres  exempts  de  nitrates 
autres  que  celui  de  potasse,  mais  on  pourra  l'appliquer  en- 
<'orc  avec  avantage  dans  le  cas  rare  où  le  salpêtre  est  mêlé 
il  (lu  nitrate  de  soude.  Lorsque,  par  exemple,  cette  méthode 
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donnera  pour  le  salpêtre  un  titre  plus  élevé  que  celui  déduit 
de  Fessai  à  l'eau  saturée,  et  que  la  différence  observée  dé- 
passera trois  centièmes,  il  y  aura  lieu  à  examiner  si  cette 
circonstance  ne  doit  pas  être  attribuée  à  du  nitrate  de 
soude. 

Quoi    qu'il   en  soit,   la  nouvelle  méthode,   lorsqu'elle 
s'adresse  à  un  nitrate  dont  la  base  est  connue,  présente 
l'avantage  d'une  exécution   facile;  elle  demande  à  peiiu; 
vingt  minutes  et  comporte  une  exactitude  de  deux  à  trois 
millièmes.  Pour  m'assurer  d'une  manière  positive  de  ce 
degré  de  précision ,  j'ai  soumis  mon  procédé  à  une  épreuve 
qui  est  sans  réplique.  Des  quantités  de  nitre  pur  étaient 
pesées  à  une  balance  d'essayeur  et  mêlées  à  des  sulfates  et  h 
des  chlorures-,  c'est-à-dire  aux  sels  qui  accompagnent  ordi- 
nairement le  salpêtre  brut  :  elles  étaient  soumises  à  l'ana- 
lyse ,  et  lorsque  l'expérience  était  terminée,  que  le  résultat 
en  était  calculé,  l'opérateur  était  instruit  alors  seulement 
du  poids  de  nitre  pur  sur  lequel  il  avait  opéré  ;  il  le  compa- 
rait à  celui  qu'il  avait  déduit  de  son  expérience.  Cette  com- 
paraison amenait  rarement  des  différences  de  quatre  à  cinq 
millièmes;  elles  étaient  presque  toujours  de  deux  à  trois 
millièmes  :  un  procédé  est  jugé  définitivement  quand  il 
supporte  une  épreuve  de  cette  nature. 

Je  l'avais  déjà  appliquée,  avec  une  égale  certitude,  dans 
une  autre  occasion  et  en  présence  de  quelques-uns  de  nos 
honorables  confrères,  à  la  méthode  de  dosage  du  cuivre, 
dont  j'ai  eu  l'honneur  d'entretenir  l'Académie*,  aussi  ce 
dernier  procédé  a- t-il  été  reconnu  exact  par  tous  ceux  qui 
l'ont  mis  en  exécution. 
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SUR  UN  NeUVEL  ACIDE  DU  SOUFRE  ; 

pak  m.  h.  VâCKENRODER, 

Professenr  à  léna. 


Dans  le  but  de  trouver  une  méthode  satisfaisante,  mé- 
thode qui  est,  ce  me  semble,  encore  à  découvrir,  pour 
purifier  Tacide  chlorhydricpe  du  commerce,  aujourd'hui  à 
si  bas  prix ,  plusieurs  membres  de  notre  Institut  pharmaceu- 
tique ont  fait  depuis  quelque  temps  de  nombreux  essais  \  je 
dois  citer  parmi  eux  surtout  M.  Herrman  Ludwig  qui  tra- 
vaille dans  notre  laboratoire.  En  poursuivant  ces  travaux , 
on  rencontrait  toujours  une  circonstance  qui  ne  pouvait 
être  clairement  expliquée  :  lorsqu'on  a  traité  Facide  chlor- 
hydrique  du  commerce  par  le  gaz  hydrogène  sulfuré  pour 
en  chasser Tarsenic  et  Tacide  sulfureux  qui  le  souillent,  et 
qu'après  cette  opération  on  a  exposé  longtemps  à  Fair  cet 
acide,  si  l'on  vient  à  le  rectifier,  on  retrouve  toujours  de 
r acide  sulfureux  dans  le  produit  de  la  distillation^  souvent 
celui-ci  est  troublé  par  des  flocons  de  soufre.  Ce  dépôt  de 
soufre  augmente  tant  (jtxe  Facide  chlorhydrique  contient  de 
l'hydrogène  sulfuré,  et  le  premier  tiers  de  la  distillation  est 
troublé  et  sali  par  de  Facide  suifurique.  11  est  évident  qu'un 
tel  produit  ne  doit  pas  être  regardé  comme  pur,  quand  il  a 
été  débarrassé  du  soufre  par  une  simple  décantation  ^  il  pa- 
raît cependant  que  Facide  chlorhydrique  pur  des  fabriques 
est  préparé  de  cette  manière,  car  il  contient  plus  que  jamais 
de  Facide  suifurique.  11  faut  donc  que ,  d'tin  côté,  l'acide  sul- 
fureux ,  qui  probablement  existe  toujours  en  grande  quan- 
tité dans  Facide  chlorhydrique  du  commerce,  ne  soit  pas 
complètement  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  croit 
généralement  le  contraire ,  parce  que  les  moindres  traces 
d'acide  sulfureux  sont  décelées  dans  les  liquides  aqueux  et 
acides  par  Fhydrogène  sulfuré 5  d'un  autre  côté,  il  doit  se 
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former  une  combinaison  de  soufre ,  qui  dégage  de  Thydro- 
gène  sulfuré  à  la  température  de  Tébullition  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré. 

Aussi ,  dans  plusieurs  cas  où  Tacide  sulfureux  et  Thydro- 
gène  sulfuré  se  rencontrent  au  milieu  de  liquides  aqueux  et 
acides,  il  ne  suffit  plus  d'admettre  une  décomposition  réci- 
proque et  complète  des  deux  acides  du  soufre. 

Par  exemple ,  si ,  comme  on  le  fait  ordinairement ,  on  pré- 
cipité le  iait  de  soufre,  soit  en  décomposant  par  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  sulfurique  étendue  la  solution  de  foie 
de  soufre  préparé  avec  de  la  potasse ,  soit  en  attaquant  par 
Tacide  cUorhydrique  étendu  la  solution  de  soufre  dans  le 
lait  de  chaux,  la  liqueur  claire  et  incolore  ,  que  Ton  sépare 
du  lait  de  soufre  au  moyen  du  filtre ,  perd  bientôt  sa  forte 
odeur^d'hydrogëne  sulfuré  et  se  trouble  de  nouveau ,  à  cause 
de  la  décomposition  de  Tacide  hyposulfureux  qui  a  été 
privé  de  sa  base  par  le  petit  excès  d'acide  sulfurique  ou 
d'acide  cUorhydrique  employé.  C'est  pour  cela  que  le 
liquide  prend  après  quelque  temps  l'odeur  d'acide  sulfu- 
reux ,  en  perdant  complètement  celle  d'hydrogène  sulfuré , 
si  toutefois  l'acide  sulfureux,  qui  provient  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  hyposulfureux,  se  trouve  en  assez  grande 
quantité  pour  détruire  tout  l'hydrogène  sulfuré  présent  dans 
la  liqueur. 

En  admettant  la  décomposition  complète  de  l'acide  hypo- 
sulfureux et  de  l'hydrogène  sulfuré ,  on  devrait  avoir  un 
dépôt  de  3  atomes  de  S ,  par  l'oxydation  de  i  atome  de  H*  S 
et  par  la  réduction  de  i  atome  de  S' O'  :  mais  la  quantité 
de  soufre  qui  se  précipite  du  liquide  en  question  n'est  que 
très-petite  ;  elle  augmente  un  peu  quand  on  ajoute  de  nou- 
veau de  l'acide  étendu  à  la  liqueur  filtrée. 

Si  on  ne  verse ,  dans  la  solution  du  foie  de  soufre ,  que  la 
quantité  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  nécessaire 
pour  décomposer  seulement  le  sulfure  alcalin ,  sans  attaquer 
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riiyposulfite  que  renferment  les  foies  de  sonfre,  on  obtient 
après  la  (îltration  une  liqueur  incolore ,  qui  se  trouble  un 
peu,  mais  qui  devient  claire,  neutre,  et  inodore  par  le 
repos  ;  au  fond  du  vase ,  se  trouve  coUée  une  petite  quantité 
de  soufre.  En  évaporant  le  liquide  obtenu  par  la  décompo- 
,  sition  du  foie  de  soufre  potassique,  on  a  le  plus  souvent, 
sous  forme  de  cristaux  fins,  écailleux  ,  facilement  solubles 
dans  Teau,  un  sel  qui  est  un  mélange  d'hyposulfite  et  de 
sulfite  de  potasse.  Les  analyses  de  ce  sel ,  entreprises  déjà 
depuis  longtemps  dans  notre  laboratoire ,  n'ont  donné  aucun 
résultat  décisif,  parce  que  ce  sel  soumis  à  Texamen  avait 
été  recueilli ,  à  plusieurs  reprises ,  comme  produit  secon- 
daire^ par  suite,  sa  composition  devait  être  variable. 

En  décomposant  par  Tacide  cblorhydrique  du  foie  de 
soufre  préparé  avec  de  la  cbaux ,  il  passe  à  travers  le  filtre 
un  liquide  qui  se  comporte  un  peu  difiiéremment.  Après 
quelque  temps ,  il  a  une  réaction  neutre  *,  le  nitrate  de 
protôxyde  de  mercure  donne ,  sur-le-champ  et  à  la  fois,  un 
précipité  noir  et  un  dépôt  de  calomel  :  le  cyanure  de  mer- 
cure ne  produit  aucun  changement^  mais,  en  ajoutant  au 
mélange  un  peu  d'acide  nitrique ,  on  obtient  un  précipité 
jaune  qui  prend  ensuite  la  couleur  rouge  du  minium.  Si 
Ton  évapore  ce  liquide,  mèn^e  à  une  basse  température,  il 
s'en  sépare  du  soufre  et  une  grande  quantité  de  sulfate  de 
chaux  en  cristaux  microscopiques ,  qui  donnent  toutes  les 
réactions  propres  à  ce  sel  ;  tandis  que ,  dans  la  liqueur  con- 
centrée ,  se  trouve  encore  beaucoup  d'hyposulfite  de  chaux  : 
quelquefois  cependant  ce  dernier  sel  disparaît  presque  com- 
plètement, lorsqu'on  a  poussé  trop  loin  Tévaporation .  Le 
précipité  de  sulfate  de  chaux  est  évidemment  proportionnel 
au  sel  de  chaux  soluble  qui  s'est  décomposé  5  cette  produc- 
tion du  sulfate  n'est  pas  facile  à  expliquer  par  la  décompo- 
sition de  l'hyposulfi  te  de  chaux:  si  CaO,S*0'  doit  se  trans- 
former enCaO,  SO',  il  faut  que  3  atomes  du  premier  sel 
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se  décomposent  de  manière  que  4  atomes  de  soufre  s  en 
séparent ,  en  rendant  libre  i  atome  de  Ca  O  : 

3 CaO,  S' O»  =  2 Ca  O,  SO»  4-  Ca O  4-  4  S. 

Le  mélange  de  soufre  et  de  sulfate  de  chaux ,  qui  a  été 
précipité  de  la  liqueur  par  Tévaporation ,  ne  réagît  pas  sur  Iv 
papier  de  curcuma  et  ne  donne  aucune  eilervescence  par 
les  acides. 

Pour  ces  raisons ,  depuis  le  temps  où  M.  Langlois  décou- 
vrit Facide  hyposulfurique  monosulfuré  ou  Tacide  trithio- 
nique,  je  ne  fus  plus  satisfait  de  Topinion  actuelle  sur  la 
présence  exclusive  de  Tacidc  hyposulfureux  dans  les  solu- 
tions des  foies  de  soufre. 

La  découverte  de  Tacide  tétrathionique  par  MM.  Fordos 
et  Gélis  augmenta  encore  mes  doutes.  Quels  que  soient  les 
essais  publiés  dans  ces  derniers  temps  sur  les  acides  trithio- 
nique  et  tétrathionique ,  personne  n'a  encore  soumis  à  un 
nouvel  examen  Faction  de  ThydrOgène  sulfuré  sur  Tacide 
sulfureux;  car  Ton  ne  peut  compter  parmi  ces  essais  le  tra- 
vail de  M.  Mathieu  Plessy  [Comptes  rendus,  tome  XXI, 
page  2171)9  qui  a  produit  deux  nouveaux  acides  du  soufre, 
en  faisant  réagir  Facide  sulfureux  sur  le  chlorure  et  sur  le 
chloridede  soufre,  ni  les  recherches  de  M.  Langlois  ayant 
pour  objet  Faction  de  Facide  sulfureux  sur  les  monosulfures 
des  alcalis  et  des  terres  alcalines.  On  peut  encore  moins 
y  comprendre  les  travaux  de  MM.  Fordos  et  Gélis,  et  de 
M.  JHoene  (Pharmaceutisches  centralblatt ,  1844)  P«  77^)  9 
sur  le  mode  d'agir  de  Facide  sulfureux  à  Fégard  des  métaux. 
A  cause  de  la  réaction  singulière  qu'on  observait  toujours 
en  rectifiant  Facide  chlorhydrique  du  commerce,  nous 
avons  étudié,  dans  notre  laboratoire,  l'action  de  Fhydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  récem- 
ment préparée.  Les  difficultés  que  présentent  de  telles  re- 
cherches ne  pouvaient  être  vaincues  que  par  de  nombreuses 
expériences  auxquelles  IVI.  Herman  Ludwig,  qui  travaille 

10- 
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dans  notre  laboratoire,  a  pris,  par  sa  perséyérance ,  son  iia- 
bileté  et  son  exactitude,  une  part  essentielle. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré 
dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  saturé  à  une 
température  moyenne ,  aussitôt  la  décomposition  réciproque 
de  ces  deux  acides  commence  et  dure  jusqu'à  la  prépondé- 
rance de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  laiteux,  opaque, 
jaunâtre,  ne 'dépose  qu'une  petite  quantité  de  soufre  sous 
forme  d'une  vase  fine  de  couleur  jaune  clair.  Ce  soufre, 
recueilli  sur  un  filtre ,  se  dessèche  très-lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  forme  alors  un  vernis  luisant,  vert- 
jaunâtre.  Au  bout  de  huit  jours,  à  une  température  d'été 
de  20  degrés  Réaumur  environ ,  il  devient  dur,  cassant , 
friable  et  tout  à  fait  semblable  au  soufre  ordinaire,  même 
par  la  couleur.  En  regardant  avec  le  microscope  une  cou- 
che mince  de  la  vase  liquide  mise  sur  une  vitre ,  on  voit  des 
grains  cristallins,  sans  surfaces  cristallines.  Après  quelques 
jours  cependant,  la  surface  devient  luisante ,  cristalline,  et 
la  matière  se  détache  de  la  vitre  comme  le  soufre  fondu  et 
refroidi .  Des  couches  minces  sont  alors  grenues  et  cristal- 
lines. Une  goutte  de  liquide  dont  le  soufre  ne  s'est  pas  en- 
core entièrement  précipité,  mise  sur  une  vitre,  montre  sous 
le  microscope,  à  mesure  que  l'eau  s'évapore,  une  agglomé- 
ration de  grains  cristallins  de  soufre  ;  quand  le  résidu  s'est 
desséché ,  il  a  l'aspect  de  filets  composés  de  colliers  de  perles. 
Le  soufre  ainsi  obtenu  appartient  évidemment  au  système 
rhombique  :  desséché,  il  devient  cassant  et  se  volatilise 
complètement  •,  chauffé  dans  un  tube  de  verre ,  il  ne  donne 
point  d'hydrogène  sulfuré ,  et  la  perte  qu'il  éprouve  ne  s'é- 
lève pas  à  I  pour  100. 

De  ce  que  je  viens  de  dire  ,  il  résulte  que,  dans  la  fabrica- 
tion du  lait  de  soufre,  le  soufre  qui  se  dépose ,  après  que 
Ton  a  précipité  et  séparé  le  lait  de  soufre,  n'est  point  isolé 
d'abord  :  maintenant  je  puis ,  avec  plus  de  confiance  encore, 
émettre  l'opinion,  que  la  méthode  introduite  dans  presque 
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toutes  les  fabriques,  de  se  procurer  le  lait  de  soufre  avec  de 
la  chaux ,  ne  donne  pas  la  préparation  ancienne  et  régle- 
mentaire que  i^on  obtient  en  se  servant  du  foie  de  soufre 
potassique*  La  couleur  jaune  frappante  de  ce  médicament 
préparé  avec  de  la  chaux,  prouve  déjà  assez  clairement  qu'il 
difi%re  du  lac  sulfuris  grisâtre  des  officines  obtenu  avec  la 
potasse. 

Pendant  le  passage  du  gaz  hydrogène  sulfuré  à  travers 
la  solution  aqueuse  diacide  sulfureux ,  il  ne  peut  se  former 
que  très-peu  diacide  sulfurique  par  Faction  de  Toxygène 
de  Tair  sur  Tacide  sulfureux.  Aussitôt  que  Thydrogène 
sulfuré  se  trouve  en  excès  dans  le  liquide,  ce  que  Ton 
reconnaît,  soit  à  Todeur,  soit  par  la  réaction  du  sulfate 
d'oxyde  de  cuivre ,  il  cesse  de  se  former  un  certain  acide  du 
soufre,  qui  n'est  point  Tacide  tétrathionique ,  ni  Tacide 
S'O*  de  M.  Plessy,  ni  aucun  autre  des  acides  connus  du 
soufre,  mais,  je  crois,  un  nouveau  composé  pour  lequel  le 
nom  ai  acide  pentathionique  serait  le  plus  convenable. 

Lq  liquide  saturé  d'hydrogène  sulfuré  passe  a  travers  des 
filtres  doubles  ou  triples,  sans  rien  perdre  de  son  aspect  lai* 
teux.  En  le  faisant  geler  et  dégeler,  on  peut  en  séparer  une 
grande  quantité  de  soufre  ;  il  en  reste  poivtant  encore  en 
suspension:  mais  on  le  précipite  sous  forme  de  grands 
flocons,  sur-le-champ  et  complètement,  en  ajoutant  à  la 
liqueur  acide  une  solution  d'un  sel  alcalin  neutre  ou  de 
chlorure  de  sodium  -,  c'est  pour  cela  que  la  liqueur  devient 
claire  et  incolore  aussitôt  qu'on  la  neutralise  par  un  alcali , 
par  une  terre  alcaline ,  ou  par  les  carbonates  de  ces  bases. 

Pour  obtenir  L'acide  pentathionique  à  l'état  libre  et  pur, 
il  faut  mettre  dans  l'acide  sulfureux,  traité  comme  nous 
l'avons  dit  par  l'hydrogène  sulfuré,  des  lames  de  cuivre 
poli ,  et  renouveler  ces  lames  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  noir- 
cissent plus  et  qu'elles  gardent  leur  surface  polie,  même 
après  plusieurs  heures  d'immersion  dans  le  liquide.  Alors 
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Tacide  étendu  parait  tout  à  fait  incolore,  clair,  exempt 
d'odeur. 

Comme  il  faut  beaucoup  de  temps  pour  éloigner  le  sou- 
fre libre  de  Tacide  pentathionique  en  suivant  la  marche 
indiquée  plus  haut ,  il  Taut  mieux  mettre  dans  la  li<jueur 
laiteuse  de  la  tournure  de  cuivre  chauffée  quelque  temps  à 
Pair  auparavant,  et  agiter.  Ainsi  traité,  le  liquide  passe 
clair  et  incolore  au  filtre,  après  quelques  minutes.  Il  con- 
tient cependant  des  traces  d'oxyde  de  cuivre  qu'on  peut  en- 
lever par  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  chauffe 
ensuite  pour  chasser  l'excès  de  ce  dernier. 

Veut-on  transformer  l'acide  pentathionique  en  pentathio- 
nate  de  baryte ,  il  n'est  pas  nécessaire  d'éloigner  le  cuivre 
par  l'hydrogène  sulfuré  :  on  neutralise  à  froid  la  liqueur 
acide  par  du  carbonate  de  baryte  ;  on  ajoute  à  la  fin  un  peu 
d'eau  de  baryte  pour  enlever  le  reste  de  l'acide  libre  :  tout 
le  cuivre  est  alors  précipité. 

L'acide  pentathionique  étendu  est  tout  à  fait  incolore  et  ino- 
dore; il  possède  un  goût  aigre,  astringent  et  amer  en  même 
temps  \  il  rougit  fortement  le  tournesol  et  ne  se  décompose 
point  à  la  température  ordinaire.  Nous  avons  retrouvé, 
après  six  mois ,  pendant  lesquels  il  avait  été  souvent  exposé  à 
une  température  de  20  degrés Réaumur, un  échantillon  de  cet 
acide ,  qui  possédait  les  mêmes  propriétés  qu'au  moment  de  sa 
préparation.  On  peut  donc  regarder  l'acide  pentathionique 
comme  très-constant  à  l'état  libre.  D  contient  quelquefois 
des  traces  d'acide  sulfurique  \  mais  celui-ci  existe  déjà  dans 
l'acide  récemment  préparé  ,  parce  qu'un  peu  d'acide  sulfu- 
reux s'est  oxydé. 

La  solution  étendue  de  cet  acide  peut  être  évaporée  par  une 
douce  chaleur,  sans  s'altérer,  jusqu'à  une  pesanteur  spéci- 
fique de  1,370.  Cet  acide  concentré,  étant  exposé  à  une 
basse  température,  dépose  des  cristaux  pnsma tiques  en  trop 
petite  quantité  pour  être  examinés.  Après  six  mois ,  cet  acide 
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ooDoentré  n^aTait  soufiTert  aucune  altération;  il  tenait  seu- 
lement en  suspension  quelques  flocons  de  soufre. 

Soumis  k  une  plus  haute  température ,  dans  une  cornue 
de  Terre,  Tacide  commence  a  dégager  de  Thydrogèiie  sul* 
(nré,  pnis  de  Tacide  sulfureux  et  de  Teau. 

Au  col  de  la  cornue  et  dans  la  liqueur  distillée ,  ou  observe 
un  précipité  de  soufre,  comme  lorsqu'on  l'ectifie  Tacide 
chlorhydrique  du  commerce  traité  par  Thydrogène  sulfuré. 
Cette  apparition  du  soufre  est  une  suite  de  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acide  sulfureux;  ces  gaz  humides 
forment  de  nouveau  de  l'acide  pentathiouique  en  aban- 
donnant du  soufre.  Le  résidu  de  la  cornue  se  compose 
diacide  sulfurique ,  sur  lequel  nagent  des  gouttes  de  soufre 
d'un  brun  jaunâtre,  qui  forment,  après  le  refroidissement, 
une  masse  cristalline. 

L'acide  étendu  donne  des  liqueurs  tout  à  fait  neutres  avec 
les  alcalis,  les  terres  alcalines  et  leurs  carbonates.  Aussi  est-il 
neutralisé  complètement  par  le  carbonate  de  plomb.  Mais, 
jusqu'à  présent,  il  a  été  impossible  de  se  procurer  un  de 
ces  sels  à  l'état  sec ,  soit  par  une  évaporation  lente  ou  active , 
soit  par  l'addition  d'alcool  ou  d'éther  à  leurs  solutions 
aqueuses;  par  l'évaporation  ils  se  décomposent,  et  ils  sont 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  A  cet  égard ,  l'acide 
pentathionique  diffère  de  l'acide  tétrathionique ,  dont  le  sel 
barytîque  peut  être  obtenu  à  l'état  sec  par  l'évaporation, 
comme  l'ont  démontré  MM.  Fordos  et  Gélis.  L'acide  de 
M.  Plessy  donne  un  sel  bary tique  qu'on  peut  précipiter  par 
l'alcool ,  et  même  faire  cristalliser. 

La  solution  du  pentathionate  de  baryte  commence  à  se 
décomposer  à  une  température  d'été  de  25  degrés  centi- 
grades ;  elle  se  trouble  peu  à  peu ,  dépose  du  soufre  sans  mé- 
lange de  sulfate  de  baryte.  En  décomposant  par  l'acide  sul- 
furique cette  solution  en  partie  altérée,  on  retrouve  dans 
la  liqueur  filtrée,  à  côté  de  l'acide  pentathionique  et  de 
l'acide  sulfurique  ajoulé  en  excès,  un  peu  d'acide  hyposul- 
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fureux ,  ou  ,  si  Ton  fCime  mieux ,  un  acide  qui  précipite  en 
noir  le  nitrate  de  protoxyde  de  mercure. 

D'après  cela ,  on  comprendra  pourquoi  le  dosage  du  sou- 
fre nous  a  donné  des  nombres  variables.  Cependant  il  ré- 
sulte certainement  de  nos  expériences  que  le  nouvel  acide 
contient ,  pour  i  atome  de  base,  plus  de  4  atomes  de  soufre  ; 
il  peut  bien  renfermer  un  peu  moins  de  5  atomes  du  même 
corps. 

Pour  doser  le  soufre,  nous  avons  fût  plusieurs  expé- 
riences. 

I,  —  L^acide  pentatbionique  obtenu  à  T acide  du  cuivre 
métallique  fut  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte  sans 
employer  la  chaleur,  et  le  liquide  neutre  divisé  en  deux 
parties. 

Une  portion,  26^', 78,  fut  précipitée  par  de  Facide  sul- 

furique  étendu;  on  obtint  3,621  pour  100  de  sulfate  de 
baryte. 

L'autre  portion ,  26^*^,72  y  fut  traitée  par  du  chlore  gazeux 
en  excès  \  malgré  la  longue  durée  de  Faction  du  chlore  sur 
la  solution,  une  petite  quantité  de  soufre  s'est  mêlée  au 
sulfate  de  baryte  obtenu.  En  chauffant  le  précipité  à  Pair, 
on  a  eu  3,3o5  pour  100  de  sulfate  de  baryte  pur,  c'est-à- 
dire  un  tiers  pour  100  de  moins  que  par  le  premier  essai. 
Le  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de  soufre  étant  porté  à 
une  température  convenable,  le  soufre  fut  brûlé,  et  Ton 
trouva  qu'il  montait  à  o,3 1 3  pour  100  ;  o,3 13  de  soufre  cor- 
respondent à  2,267  ^^  sulfate  de  baryte. 

Du  liquide  traité  par  le  chlore,  on  obtint  de  nouveau,  par 
le  nitrate  de  baryte,  un  précipité  de  9^*^,448  pour  100  de 
sulfate  de  baryte  purifié  par  Tacide  chlorhydrique ,  chaufié 
au  rouge,  etc. 

Or  100  parties  de  la  solution  de  pentathionate  de  ba- 
ryte donnèrent,  dans  le  premier  cas,  38%62i  de  sulfate  de 
baryte,  etdans  le  second  essai,  1 5, 020  de  sulfate  de  baryte, 
cVst-à-dire  4>i48  fois  autant  quo  par  l'acide  sulfurique.  En. 


(  »53) 
Ktnnckant  de    m5,oao  la  première  quantité  de  sulfate  de 
kryte  précipité   directement  par  le  chlore ,  on  a 

:»,267  +  9,448  =  1 1 ,7 15 

de  sulfate  de  liaryte,  ou  à  peu  près  trois  fois  autant  de  sel 
(jœ  dans  le  premier  essai  ^  car 

3,621  X  3  =  io,863=  11,715  —  0,85a. 

Mais  si  Von  prend  pour  terme  de  comparaison  le  sulfate  de 
baryte,  3,3o5,  obtenu  directement  par  le  chlore,  on  trouve 
que  le  poids  de  ce  sel  répété  3,5  fois  donne  à  peu  près  1 1 , 7 1 5  ; 
en  effet , 

3y3o5  X  3,5=  11,568=  ii,7i5  —  0,147. 

Il  résulte  de  là  que  le  nouvel  acide  contient  4  ou  4  f  ato- 
mes de  soufre  sur  i  atome  de  base^  selon  que  Ton  adopte 
pour  unité  le  sulfate  de  baryte  précipité  par  Tacide  sulfu- 
rique  ou  celui  qu'a  donné  le  chlore.  Mais  comme,  dans  la 
solution  étendue,  le  soufre  n'a  pas  été  entièrement  oxydé 
par  le  chlore ,  le  sulfate  de  baryte  formé  des  autres  atomes 
du  soufre  pouvait  être  trop  faible  ^  il  a  fallu  prendre  une 
autre  voie. 

n.  —  On  préparait  Facidepentathionique  en  faisant  passer 
jusqu'à  sursaturation  un  courant  dliydrogène  sulfuré  dans 
une  dissolution  d'acide  sulfureux;  on  agitait  ensuite  forte- 
ment le  liquide  laiteux  avec  de  la  tournure  de  cuivre ,  pour 
enlever  le  soufre  suspendu,  et  Ton  neutralisait  aussitôt 
Tacidepar  du  carbonate  de  baryte  et  de  Teau  de  baryte  ]  on 
procédait  sur-le-champ  à  l'analyse. 

27*^,95  du  liquide  traités  par  Tacide  sulfuriquc  étendu 
donnèrent  o8'^,2i8  de  sulfate  de  baryte,  ou  bien  0,781 
pour  100  de  ce  même  sel.  La  liqueur,  séparée  du  sulfate  de 
baryte  et  contenant  l'excès  d'acide  sulfuriquc,  ne  changeait 
point  avec  le  temps;  elle  donnait  toutes  les  réactions  de 
l'acide  pentalhionique  pur. 


(  '54) 
27^%22  du  même  liquide  furent  évaporés ,  après  avoir  été  as 
mélangés  avec  8  grammes  de  potasse  caustique  sècbe ,  dissoute  )îï 
dans  Teau  et  débarrassée,  par  le  chlorure  de  barium ,  d'une  t. 
trace  d'acide  sulfurique.  Le  résidu,  chauffé  avecderacideni-  ^ 
trique  concentré ,  futde  nouveau  évaporé  à  siccité ,  redissous  i 
dans  Teau  et  précipité  complètement  par  le  chlorure  de  ba-  fi 
rium.  Le  sulfate  de  baryte,  recueilli ,  chauffé  au  rouge,  traité  i 
par  Tacide  chlorhydrique ,  bien  lavé ,  desséché  et  de  nou-  :; 
veau  chauffé  au  rouge,  pesait  i^^iio:  on  a  donc  4'%078  i 
pour  loo  de  sulfate  baryte;  ces  deux  résultats  donnent  la  ; 
proportion  ^ 

0,781  :  4>o78  ::  1  :  5,23. 

La  quantité  de  soufre  de  Tacide  excède  donc  un  peu 
5  atomes  pour  i  atome  de  baryte  dans  le  sel  analysé  ;  ce  petit 
excès  de  soufre  doit  être  attribué  à  une  faute  inévitable 
d'observation. 

En  répétant  la  même  analyse,  on  trouva  encore  assez 
exactement  le  rapport  de  i  atome  de  baryte  à  5  atomes  de 
soufre. 

in.  —  Pour  soumettre  ces  résultats  k  un  nouvel  examen , 
l'acide  pentathionique,  obtenu  avec  de  la  tournure  de  cuivre 
et  traité  par  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré  pour  le  dé- 
barrasser d'un  peu  d'oxyde  de  cuivre  tenu  en  dissolution , 
fut  évaporé  à  moitié  sans  avoir  subi  une  altération  visible. 
Le  liquide  concentré  fut  neutralisé  par  du  carbonate  de 
baryte  et  de  l'eau  de  baryte:  il  passa  clair  et  incolore ;,au 
filtre;  mais,  exposé  à  une  température  de  a5  degrés  centi- 
grades, il  se  troubla  peu  à  peu  et  donna ,  après  deux  jours , 
dans  un  verre  bien  bouché,  un  précipité  blanc  de  soufre 
'pur.  Malgré  cela  ,  la  liqueur  filtrée  fut  analysée  comme  les 
solutions  précédentes  ;  on  obtint  : 

o8',92o  pour  100  de  sulfate  de  baryte,  en  précipitant  la 
solution  par  l'acide  sulfurique  étendu.  La  liqueur,  séparée 
du  sulfate  de  baryte,  n'éprouva  aucun  changement  au  bout 


dequckpies  semaines,  mais  elle  donna  un  précipité  noir 
ifccle  nitrate  de  protoxyde  de  mercure  ;  et,  en  ajoutant  un 
aoès  deire  réactif,  un  précipité  jaune  de  pentathionate  de 
Mercure  se  fit  remarquer ,  ce  qui  démontre  que,  par  la  perte 
de  soufre  9  Tacide  pentathionique  s'était  changé,  en  partie, 
m  un  aatre  acide  de  soufre  moins  sulfuré. 

Pu*  réraporation  de  la  solution  du  pentathionate  de 
btryte  mêlé  arec  de  la  potasse  caustique ,  par  Toxydation 
dnrësidn  au  moyen  de  Tacide  nitrique  concentré,  et  l'ad- 
dition du  chlorure  de  barium ,  etc. ,  on  obtint  3,864  pour 
loo  de  sulfate  de  baryte. 

Ces  résultats  donnent  la  proportion 

0,920  :  3,864  ••  I  •  4>^<^* 

Si  l'on  ajoute  le  soufre  qui  s'est  déposé  de  la  solution  du 
MJ,  on  ne  peut  douter  que  la  supposition  de  5  atomes  de 
soufre  dans  i  atome  d'acide  ne  soit  juste. 

Pour  doser  la  quantité  d'atomes  d'oxygèue  contenus  dans 
l'acide  pentathionique,  il  aurait  fallu  analyser  un  sel 
cristallisé  de  cet  acide,  ce  que  l'on  n'a  pu  réaliser  jusqu'à 
présent,  ou  bien  calculer  l'oxygène  d'après  la  quantité 
d'acide  chlorhydrique  qui  se  forme  par  l'action  du  chlore 
sur  une  solution  concentrée  d'un  sel  de  l'acide  pentathio- 
nique» Cependant,  comme  il  était  impossible,  pour  le 
moment,  de  pousser  plus  loin  ces  expériences,  j'ai  cnv 
pouvoir  désigner  provisoirement  par  la  formule 

la  composition  du  nouvel  acide,  et  le  sel  bary tique  supposé 

sec ,  par  la  formule 

BaO,S*0». 

L'acide  pentathionique  ne  peut  pas  être  confondu  avec 
lacide  découvert  par  M.  Plessy,  dont  le  sel  baryliqiie  est 
représenté  par  la  formule 

BaO,  S^0%  2A1J, 
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parce  qi^'il  «y  a  des  différences  essentielles  entre  les  ré-  _ 
actions  de  ces  deux  acides;   c'est  ce  que  Ton, peut  voir 
d'après  les  données  de  M.  Plessy.  "! 

L'acide  pentathionique  est  caractérisé  par  les  réactions 
suivantes  : 

.V 

(a)  L'acide  étendu  n'est  point  troublé  par  l'hydrogène    ' 
sulfuré.  Dans  l'acide  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  ne 
remarque  qu'un  léger  trouble  au  bout  de  plusieurs  mois. 

(b)  L'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique  étendus 
ne  troublent  ni  l'acide  fraîchement  préparé,  ni  celui  qui 
a  été  préparé  depuis  longtemps.  Ij'acide  sulfurique  concentré 
décompose  complètement  l'acide  pentathionique,  et  du 
soufre  se  dépose. 

(c)  L'acide  nitrique  concentré,  mis  en  contact  avec  le 
nouvel  acide ,  est  décomposé  aussi  bien  que  l'acide  penta- 
thionique ;  il  y  a  formation  d'acide  sulfurique ,  dépôt  de 
soufre  et  dégagement  de  bi oxyde  d'azote. 

(d)  Le  chlore  gazeux  décompose  l'acide  étendu  en 
donnant  de  l'acide  sulfurique. 

(e)  Le  chlorure  de  barium  ne  donne  point  de  précipité 
dans  l'acide  pentathionique  pur.  On  peut  garder  assez  long- 
temps cet  acide  dans  un  verre  à  moitié  rempli ,  sans  qu'on 
puisse  y  démontrer  la  présence  de  l'acide  sulfurique;  on  ne 
trouve  ce  dernier  que  parce  qu'il  s'est  formé  au  moment  de 
la  préparation  du  nouvel  acide ,  par  Toxydation  de  l'acide 
sulfureux. 

(f)  Le  deulochlorure  de  mercure  donne,  peu  à  peu, 
un  précipité  blanc,  ou  blanc-jaunâtre,  qui  conserve  sa 
couleur  et  son  état  floconneux  pendant  plusieurs  jours.  Par 
l'addition  d'un  grand  excès  de  sublimé  corrosif,  il  se  forme 
sur-le-champ  un  précipité  blanc.  Aussi  la  liqueur  de  la 
préparation  du  lait  de  soufre  à  la  chaux,  qui  contient  un 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  produit  avec  le  sublimé 
corrosif  un  précipité  blanc,  aussitôt  qu'elle  a  perdu  son 
odeur. 
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[g)  Le  cyanure  de  mercure  détermine  peu  à  peu  un 
précipité  jaunâtre ,  ou  jaune  diFon ,  tpii  ne  noircît  qu^après 
imJoBg -repos.  Dans  la  solution  du  pentathionate  de  baryte, 
il  ne  se  forme  un  précipité  rouge  minium  ou  jaune,  par  le 
cyanure  de  mercure ,  qu^en  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique 
ou  oxalique.  L'acide  acétique  ne  produit  point  cette  réaction. 

(h)  Le  nitrate  de  bioxyde  de  mercure  donne  un  précipité 
Toluminenx,  blanc  ou  jaunâtre,  qui  plus  tard  devient 
Uanc  ;  cette  réaction  s'opère ,  soit  dans  un  excès  d'acide 
pentathionique,  soit  avec  excès  de  réactif. 

(i)  Avec  le  nitrate  de  protoxyde  de  mercure  on  a  un 
précipité  abondant,  floconneux,  decouleur  jaune  d'œnf  ou 
d'un  beau  jaune  citron ,  il  n'y  a  pas  de  diilerence  dans  la 
couleur  du  précipité,  selon  que  l'on  opère  avec  l'acide 
fraîchement  préparé  ou  avec  celui  qu'on  a  conservé  depuis 
longtemps.  Au  soleil,  la  couleur  du  précipité  passe  lente- 
ment au  noir.  Avec  un  excès  du  réactif,  il  prend  une  cou- 
leur jaunâtre  ou  blanche,  qu'il  conserve.  Quand  l'acide 
pentathionique  contient  de  l'acide  tétrathioniquc ,  tri-  ou 
dithionique,  on  obtient  d'abord  un  précipité  noir;  mais  en 
ajoutant  un  excès  de  nitrate  de  protoxyde  de  mercure,  on  a 
un  précipité  jaune  de  pentathionate  de  mercure  (ou  plutôt 
on  a  le  produit  de  la  décomposition  du  réactif  par  l'acide 
pentathionique) . 

(h)  lue  nitrate  d'argent  produit  lentement  un  précipité 
jaune,  qui  bientôt  passe  du  brun  au  noir,  et  enfin  devient 
luisant  et  métallique. 

(/)  L'acétate  de  plomb  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
Tacide  pentathionique.  Dans  le  pentathionate  de  baryte, 
ce  réactif  produit  un  précipité  blanc  abondant,  qui  ne 
change  pas  de  couleur  et  qui  est  facilement  soluble  dans  un 
excès  d'acétate  de  plomb ,  d'où  l'ammoniaque  se  précipite 
de  nouveau.  Ce  précipité  est  de  l'hyposulfite  de  plomb  bi- 
basique  aPbO,  S'0%  2 HO. 
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(m)  Le  sulfate  d'oxyde  de  cuivre  est  sans  effet  visible sw^i^^ 
Tacide  pentathionique.  '*>- 

(n)  he  protochlorure d'étain  produit  un  précipité hUnq i-^- 
floconneux,  qui  avec  le  temps  devient  légèrement  jaunâtre^-^ 
Si  Ton  ajoute  un  peu  d'ammoniaque  à  Tacide  pentathio-  ^ 
nique,  on  a  un  précipité  brun  chocolat,  qui  n'est  probable-  :- 
ment  que  du  protosulfure  d'étain.  .    i^ 

(o)  Le  sesquichlorure  de  fer  colore  en  jaune  Faeide  £ 
pentathionique-,  le  prussiate  de  potasse  rouge  ne  produit  !s 
point  de  précipité  bleu  dans  ce  mélange,  mais  après  .:r 
quelque  temps  il  s'en  sépare  beaucoup  de  bleu  de  Berlin.      .r 

MM.  Fordos  et  Gélis  ont  démontré  qu'il  se  forme  de  5 
l'acide'tétratfaionique  par  l'action  du  sesquichlorure  de  fer  > 
sur  l'hyposulfite  de  soude.  « 

[p)  Le  soufre  ne  se  dissout  point  dans  l'acide  p^ita-  ; 
thionique  ;  mais  le  soufre  qui  se  sépare  au  moment  de  la  i 
préparation  de  l'acide  nouveau  reste  opiniâtrement  en 
suspension  *,  on  peut  l'enlever  cependant  par  la  congélation 
du  liquide ,  par  l'alcool  et  le  chlorure  de  sodium ,  soit  en 
neutralisant  avec  les  bases,  soit  enfin  en  employant  le 
cuivre  et  l'argent  métalliques. 

(g)  Le  phosphore  n'agit  pas  sur  l'acide  étendu,  ni  à  la 
température  ordinaire ,  ni  à  une  température  un  peu  plus 
élevée. 

(r)  Lorsqu'eu  présence  de  la  limaille  de  cuivre  on  fait 
bouillir  l'acide  pentathionique  ayant  pour  densité  i,o32, 
celui-ci  se  décompose,  si  l'on  n'a  pas  trop  longtemps  chauffé, 
en  acide  sulfureux  qui  se  volatilise ,  et  en  sulfure  de  cuivre 
et  acide  sulfurique  libre  qui  demeurent  dans  le  résidu. 

(5)  Si  l'on  chauffe  notre  acide  avec  de  la  limaille  de  fer, 
au  commencement  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré , 
puis  de  l'acide  sulfureux ,  et  dans  la  cornue  on  trouve  du 
sulfure  de  fer ,  du  sulfate  et  de  l'hyposulfite  de  protoxyde 
de  fer< 


(l)  En  évaporant  une  solution  aqueuse  de  pentathionate 
de  baiyte,  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux  ;  la  liqueur  est 
tiODUée  par  une  poudre  blanche,  jaunâtre,  crisulline, 
et  le  liquide  contient  de  Thyposuliite  de  baryte.  Celle 
poodre,  cbauffée  au  rouge,  donne  de  Tacide  sulfureux 
provenant  du  soufre  qui  s^y  trouve  libre;  elle  laisse  un 
résidu  jaune  citron,  insoluble  dans  les  acides,  et  qui  n'est 
point  sensiblement  attaqué  après  avoir  été  chauffé  au  rouge 
avec  du  chlorate  de  potasse.  Mais  si  on  le  traite  par  Feau 
r^le  ou  le  chlorate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique,  on 
en  obtient  du  sulfate  de  baryte,  de  Tacidc  sulfurique  libre 
et  du  soufre.  L'analyse  quantitative  de  celle  substance  n'a 
point  donné  de  résultat  décisif,  mais  elle  laissa  à  présumer 
que  le  résidu  jaune  n'était  qu'un  mélange  dans  lequel  se 
trouvait  un  autre  acide  du  soufre,  qui  peut-être  a  pour 
formule 

Ces  conjectures,  il  est  vrai ,  s'opposent  ordinairement  à  un 
plus  profond  examen  :  ici ,  cependant ,  une  telle  hypothèse 
est  bien  excusable  ;  il  est  vraisemblable  que  le  soufre  forme 
avec  Toxygène  de  nombreuses  combinaisons  acides,  qui  ne 
sont  pas  encore  toutes  découvertes,  ou  pas  assez  étudiées, 
si  elles  sont  connues.  C'est  à  la  catégorie  des  acides  du  soufre 
présumés,  et  dont  Texistence  n'est  pas  démontrée,  qu'ap- 
partient, par  exemple,  l'acide  S'O*  de  M.  Plessy. 

(u)  Si  au  lieu  de  débarrasser,  par  le  cuivre  métallique, 
l'acide  pentathlonique  du  soufre  qu'il  contient,  on  le  sature 
à  froid  avec  le  carbonate  de  soude,  tout  le  soufre  se  coagule 
et  se  précipite  complètement.  Aussitôt  que  l'on  fait  bouillir 
la  liqueur  claire  et  incolore  qui  a  filtré,  elle  jaunit,  dégage 
une  odeur  fétide,  analogue  à  celle  du  bisulfure  d'hydro- 
gène de  M.  Thenard,  et  se  trouble  par  des  flocons  de 
soufre  d'un  vert  jaunâtre.  Filtrée  et  chauffée  de  nouveau, 
cette  liqueur  se  trouble  encore  un  peu ,  devient  blanchâtre, 


(  i6o  ) 

mais  elle  consente  sa  neutralité.  On  en  retire,  par  Téva-  .- 
poration  et  le  refroidissement,  de  grands  cristaux  <pii,  v 
d'après  leurs  réactions  et  leur  composition ,  ne  sont  que  y 
Vhyposulfite  de  soude  pur.  jr 

Voici  le  résultat  de  leur  analyse  : 

Nombres  trouvés.     Nombres  calculés.    Diaprés  la  formule. 

Soude 25,678  25, 128  NaO 

Soufre  ....  26 ,  288  25 ,  863  S» 

Oxygène. .  .  10, 334  '  ^  7  856  O' 

Eau 37,700  36,i53  5Aq 


1 00 ,  000  1 00 ,  000  Na  O,  S*  0%  5  Aq 

(voir  l'analyse  de  ce  sel,  par  M.  Rammelsberg,  dans 
Annalen  der  Pivysik  und  Chemiey  tome  LVI). 

Les  eaux  mères ,  qui  ont  fourni  ce  sel ,  donnent  de  grands 
cristaux  de  sulfate  de  soude  (NaO,SO',  10 Aq),  d'après 
l'analyse  quantitative. 

Les  réactions  indiquées  prouvent  qu'il  existe  une  diflfé- 
rence  complète  entre  l'acide  pentathionique  et  les  acides 
hyposulfureux,  hyposulfurique,  hyposulfurîque  monosulfuré 
de  M.  Langlois ,  hyposulfurique  bisulfure  de  MM.  Fordos 
et  Gélis,  et  S*0^  de  M.  Plessy.  Tant  qu'on  n'aura  pas  fait 
un  examen  général  de  tous  ces  acides,  il  sera  difficile  de 
porter  un  jugement  sur  la  nature  de  ces  combinaisons, 
qui  ont  entre  elles  une  ressemblance  extraordinaire,  se 
métamorphosent  les  unes  dans  les  autres  et  se  trouvent 
souvent  mélangées  ensemble.  On  ne  peut  qu'établir  une 
théorie  vraisemblable  sur  le  mode  de  formation  de  l'acide 
pentathionique.  Avant  tout,  il  serait  nécessaire  de  doser  la 
quantité  de  soufre  qui  se  précipite,  pendant  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré,  sur  l'acide  sulfureux.  Les  expériences 
entreprises  dans  ce  but  ne  sont  pas  encore  terminées. 

Cependant  on  peut  préalablement  admettre  que  5  atomes 


de  SO*  et  5  atomes  de  H*  S  ae  décomposent  mutuellement 
pour  former  i  atome  de  S*0*  et  5  atomes  de  H'O,  et 
mettre  en  liberté  5  atomes  de  S. 

Mais  il  serait  possible  aussi  que  notre  acide  fût  une 
combinaison  diacide  tétratbionique  et  d'hydrogène  sulfuré; 
le  mode  de  formation  serait  alors 

5S0»  H-  6H"S  =  S*0»,  H"S  -f-  5 H»0  -+-  6S. 

Cette  formule  expliquera  encore  mieux  que  la  formule; 
S'O',  Aq,  une  réaction  remarquable  du  pentathionate  de 
baryte,  réaction  que  peut-être  on  trouvera  commune  aux 
sels  barytiques  des  antres  acides  du  soufre  récemment 
découverts  :  i^  La  solution  neutre  de  pentathionate  de 
baryte  étant  un  peu  chauffée ,  elle  se  trouble ,  sans  cepen- 
dant perdre  sa  neutralité  ;  elle  donne  alors ,  avec  le  nitrate 
de  protoxyde  de  mercure,  non  plus  un  précipité  jaune ^ 
mais  un  précipité  noir.  2^  Elle  reste  claire  et  ne  se  décom- 
pose pas  lorsqu'on  y  ajoute  de  Tacide  cyanhydrique  ou 
chlorhydrique.  3**  Par  Faddition  d'hydrogène  sulfuré ,  non 
seulement  la  liqueur  se  trouble  beaucoup  en  déposant  du 
soufre,  mais  encore  elle  prend  en  même  temps  Mue  forte, 
réaction  acide.  4^  Si  l'on  ajoute  de  l'hydrogène  sulfuré  à 
l'acide  pentathionique  pur,  celui-ci  reste  clair;  mais 
aussitôt  que  l'on  verse  dans  le  mélange  un  peu  d'eau  de 
baryte,  du  soufre  se  précipite.  5°  La  décomposition  du 
pentathionate  de  baryte,  par  l'hydrogène  sulfuré,  se 
produit  aussi  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique;  on 
Tempéche  complètement  si  l'on  ajoute  d'abord  de  Facide 
chlorhydrique. 

En  renonçant  à  toutes  les  conclusions  que  l'on  peut  tirer 
de  ces  faits,  il  en  est  une  cependant  qui  me  parait  plus 
intéressante  que  les  antres;  elle  est  représentée  par  les 
formules  suivantes  : 


An»,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  «érie,  t.  XX.  (Juin  1847)  *  ' 


(  '6^) 

(0 

H' S                 -+-  S*0* 

-H  BaO 

donnent 

Bas -h  H^O   -h  S^O* 

(2) 

BaS-f-  S*0» 

4-  H'S 

donnent  BaS  +  2S'0'  +  H»0  -+-  S 

Les  deux  atomes  de  S*0'  et  ratome  de  BaS  qui  restent, 
peuvent  encore  se  décomposer  mutuellement. 

Des  expériences  ultérieures  nous  éclaireront  sur  ce  point. 

SUR  UNE  NOUYELIE  SÉRIE  D'ACIDES  DU  SOUFRE  ; 

Pab  m.  E.  PLESSY. 

1 

(Présenté  à  rAeadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  8  février  1847.) 


En  poursuivant  Tétude  de  la  réaction  que  le  chlore  et  le 
soufre  combinés  donnent  avec  Tacide  sulfureux  au  contact 
de  Teau,  j'ai  observé  des  faits  nouveaux  sur  lesquels  je 
crois  pouvoir  établir  l'existence  d'une  nouvelle  série  d'a- 
cides du  soufre. 

Mon  premier  travail,  n'envisageant  que  mes  uouveaux 
acides  et  leurs  sels ,  ne  s'est  point  arrêté  sur  la  réaction 
qui  les  produit,  bien  qu'alors  cette  réaction  n'eût  point 
encore  fixé  l'attention  des  chimistes.  J'ai  constaté,  par 
exemple,  que  le  protochlorure  et  le  perchlorure  de  soufre 
donnent  chacun  un  acide  particulier,  mais  sans  examiner 
si,  dans  certaines  circonstances,  il  ne  se  fait  pas  des  pro- 
duits semblables.  J'ai  opéré  toujours  avec  un  excès  d'acide 
sulfureux,  et  je  ne  me  suis  pas  demandé  ce  qu'il  arriverait 
dans  le  cas  contraire. 

De  nouvelles  recherches  ont  soulevé  ces  questions ,  qui 
ne  sont  pas  sans  importance,  et  quelques  autres  encore,  et 
d'abord  j'ai  cherché,  par  un  examen  attentif,  à  mieux 


r 


oosnaitre  l'acide  <pii  se  produit  avec  le  proloch/orurc  tir 
soufre^  Veau  et  V acide  sulfureux. 

Cet  acide  se  produit  en  grande  abondance  lorsqu'on 
opère  comme  je  Tai  déjà  indiqué  (voir  Comptes  rendus, 
tome  XXI,  pages  473  et  suivantes). 

Sa  purification  est  aisée ,  et  j*ai  pu  facilement  étudier  de 
nouveau  ses  propriétés. 

Sa  transformation  en  acide  de  Langlois  a  été  parfaitement 
constatée.  Comme  cette  transformation  distingue  seule  en 
quelque  sorte ,  mon  acide  de  Tacide  hyposulfurique  bisul- 
fure (S4  0iAq),  je  me  suis  demandé  si  ce  dernier  ne  se- 
rait point  susceptible  de  donner  également  de  Tacide  de 
Langlois. 

L'hyposulfate  bisulfure  de  baryte  (S4O5  B^O  2HO) ,  pré- 
paré par  le  procédé  de  MM.  Fordos  et  Gélis,  a  été  abandonné 
à  lui-même  en  dissolution  concentrée  pendant  huit  à  dix 
jours.  Ce  sel  s'est  décomposé,  et,  parmi  les  produits  de  la 
décomposition,  qui  sont  l'acide  sulfureux,  le  soufre  et 
Tacide  sulfurique,  suivant  MM.  Fordos  et  Gélis,  nous 
avons  trouvé  en  quantité  notable  un  corps  qui  a  échappé  à 
Tinvestigation  de  ces  chimistes;  c'est  Tacide  de  M.  Lan- 
glois. 

En  perdant  i  équivalent  de  soufre  sous  l'influence  de  la 
chaleur  et  d'une  base,  l'acide  de  MM.  Fordos  et  Gélis  donne 
le  terme  antérieur  de  la  série  à  laquelle  il  appartient.  Cette 
transformation  se  traduit  par  l'équation  suivante: 

S4O5MO,  Aq  =  S3O5MO,  Aq  -4-  S. 

Peut-être  l'acide  SsO»  est-il  susceptible  d'une  semblable 
décomposition  :  alors  il  donnerait  l'acide  SjOi  de  MM.  Gay- 
Lussac  et  Welter. 

On  voit  maintenant  que  l'acide  qui  résulte  de  la  décom- 
position du  protochlorure  de  soufre  au  contact  de  l'eau  et 
de  l'acide  sulfureux  se  confond  avec  l'acide  hyposulfurique 
bistdfuré ,  cependant  il  présente  avec  certains  réactifs  des 

II. 


réactions  sensiblement   différentes.    Cela    tient  h   cet^ 
MM.  Forclos  et  Gélis  n'ont  pu  obtenir  leur  acide  rigoiiÉ|^- 
sèment  exempt  d'acide  hyposulfurique  sulfuré.  Leur  a< 
obtenu  par  le  procédé  qu'ils  indiquent  se  produit  GnÈ^^ 
sence  d'une  base  qui  tend  à  déterminer  un  dépôt  de  soi 
et  par  conséquent  la  formation  d'une  certaine  quantit 
sel  de  Langlois.  Ce  n'est  que  par  l'ébullition  de  l'acide 
qu'on  peut  obtenir  le  composé  S4  O5  dans  toute  sa  purel 
ce  composé  renferme  une  trace  d'acide  de  Langlois , 
présente  alors  avec  les  caractères  indiqués  par  MM.  F< 
et  Gélis. 

Les  acides  Ss  Os  et  S4  On  ne  se  comportent  pas  de  la  mèat^^^ 
manière  avec  les  dissolutions  métalliques,  cx)mme  Tonit  airi 
nonce  MM.  Fordos  et  Gélis  5  ainsi ,  au  moyen  du  protœii^^ 
trate  de  mercure  et  du  sublimé  corrosif,  on  peut  très-bien^ 
les  distinguer.  ^ 

Avec  le  protochlorure  de  soufre,  on  n'obtient  jamais  que  ^ 
de  l'acide  hyposulfurique  bisulfure  mélangé  d'acide  hypo-  ^ 
sulfurique  sulfuré. 

Au  lieu  d'opérer  comme  on  l'a  déjà  fait ,  on  a  réduit  de 
beaucoup  la  proportion  d'acide  sulfureux  en  cessant  de  faire 
passer  du  gaz  lorsqu'on  ajoute  le  protochlorure.  Ainsi ,  dans 
I  5oo  grammes  de  dissolution  d'acide  sulfureux,  on  a  versé 
i5o  grammes  de  chlorure  de  soufre  en  une  seule  fois,  et,  sans 
plus  faire  passer  de  gaz,  on  a  agité  le  tout  fortement.  Les 
produits  sont  restés  leà  mêmes  ;  il  s'est  fait  de  l'acide  de 
Langlois  qui  a  été  détruit  par  la  chaleur,  et  l'on  a  obtenu, 
en  définitive,  un  sel  de  baryte  renfermant  2  équivalents 
d'eau,  lorsqu'il  a  été  simplement  desséché  entre  des  dou- 
bles de  papier  Joseph  ou  à  l'air  libre,  et  alors  sa  composition 
s'exprime  par  la  formule 

S4  05BaO,  2  HO. 

C'est  de  l'hyposulfatc  bisulfure  de  baryte  de  MM.  Fordos  et 
Gélis. 


^^iJ  OU  dessèche  ce  sel  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide 
^Qprique,  il  perd  i  équivalent  d'eau  et  devient 

S4  0sBaO,  HO. 

cet  état,  il  représente  ce  sel  dont  nous  avons  donné 

la  composition  dans  un  premier  travail. 

^Les  observations  que  je  viens  de  présenter  m'ont  été  d'un 

secours  dans  Fexamen  des  produits  de  la  décom- 

ition  du  perchlorure  de  soufre  :  ^ur  elles    repose  en 

[que  sorte  tout  le  travail  dont  nous  allons  maintenant 

idre  compte. 

kDe  r action  de  V acide  sulfureux  sur  le  perchlorure  de 

soufre  au  contact  de  Veau  (i). 

Si  le  perchlorure  de  soufre  se  décompose  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide  sulfureux,  le  chlore  est  partielle- 
ment enlevé  par  cet  acide,  auquel  il  fournit  de  l'oxygène,  et 
l'on  ne  retrouve  dans  la  liqueur  que  les  produits  de  la  dé- 
composition du  protochlorure  de  soufre. 

Si,  au  contraire,  le  perchlorure  de  soufre  se  trouve  en 
excès  par  rapport  à  l'acide  sulfureux ,  un  nouvel  acide  se 
forme  ^  mais  on  ne  peut,  quoi  qu'on  fasse ,  éviter  la  produc- 
tion des  acides  à  5  équivalents  d'oxygène  pour  3  et  4  équi- 
valents de  soufre . 

Voici  comment  nous  opérons  maintenant  avec  le  j)er- 
chlorure  de  soufre ,  l'eau  et  l'acide  sulfureux  : 

On  sature  d'acide  sulfureux  de  l'eau  distillée,  et,  sans  plus 
faire  passer  de  gaz,  on  ajoute,  dans  i5oo  grammes  de  disso- 
lution, i5o  gi*ammes  de  chlorure  en  deux  fois. 

Lorsque  la  réaction  est  achevée ,  on  sépare  l'acide  sulfu- 
rique,  l'acide  chlorhydrique,  etc.,  au  moyen  du  carbonate 
de  plomb,  comme  il  a  été  indique  dans  un  précédent  travail. 
L'acide  purifié  de  ces  corps  étrangers  est  concentré  avec 


(i)  Cosl  ce  chlorure  que  Ton  oblicnt  en  faisant  passer  un  excès  do  chlore 
dans  le  protochlorurc. 


(  i66  ) 

soin,  non  plus  comme  je  Tavais  fait  jusqu^alors,  à  Tébiilli- 
tion ,  mais  dans  le  vide,  à  la  température  de  3o  ou  4o  degrés. 

L'acide  concentré  est  ensuite  saturé  avec  du  carbonate  de 
baryte.  Le  filtre  sépare  une  dissolution  d'un  sel  soluble  de 
baryte,  qui  peut  donner,  outre  de  Thyposulfa  te  bisulfure, 
deux  produits  diflFérents  : 

i".  S'il  nj  a  point  rie  précipitation  de  soufre  lorsqu'on 
ajoute  de  l'alcool  absolu  pour  séparer  le  nouveau  produit,  ou 
lorsqu'on  traite  celui-ci  par  l'eau  et  puis  par  l'alcool  pour 
le  purifier  du  sel  de  MM.  Fordos  et  Géiis,  qui  l'accom- 
pagne, on  obtient  un  sel  dont  nous  avons  donné  l'analyse 
dans  un  précédent  travail  et  qui  laisse  5t2,  3  pour  loo  de 
sulfate  de  baryte  par  la  calcination.  Ce  sel  desséché,  au- 
dessus  de  l'acide  sufurique  donne  54?  3  pour  lOO  de  résidu. 

2^.  Mais  il  se  fait  aisément  dans  la  dissolution  un  dépôt 
de  soufre^  ce  qui  ne  permet  pas  d'obtenir  toujours  le  pro- 
duit précédent.  Si  Ton  provoque  ce  dépôt  de  soufre,  si  on 
cherche  à  le  faire  aussi  grand  que  possible ,  une  transforma- 
tion semblable  à  celle  dont  l'hyposulfate  bisulfure  est  sus- 
ceptible se  produit ,  et  il  se  forme  un  nouveau  sel  qui ,  après 
avoir  été  dissous  dans  l'eau  et  précipité  avec  lenteur  par 
l'alcool  absolu ,  un  certain  nombre  de  fois ,  laisse  par  la  cal- 
cination 5o,48  pour  loo  de  résidu.  Le  résidu  serait  plus 
élevé  si  Ton  desséchait  le  sel  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  ; 
il  serait  de  52,53  pour  loo. 

On  a  donc  deux  produits  en  considérant  les  quantités  de 
sulfate  de  baryte  obtenues  par  calcination  : 

i^\  Un  sel  donnant  52,3  pour  loo  de  sulfate  5 
2".  Un  sel  qui  en  donne  5o,48  pour  100. 
Si  ces  deux  sels  sont  desséchés  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique ,  les  nombres  précédents  deviennent  : 


1°. 

2". 


54,3     pour  100  I    ,       ,- 
^     ^^  ^  \  de  sulfate. 

02,53  pour  100  ) 

On  a  vu,  dans  un  précédent  Mémoire,  quelle  est  la  compo- 


(  «6?  ) 

àûm  du  premier  de  ces  sels.  Le  second  a  été  soumis  à  Ta- 
mlyse.  On  a  opéré  sur  le  sel  desséché,  qui  laisse  52,53 
pour  loo  de  résida. 

Le  soufre  a  étédosé,  comme  toujours,  à  Tétat  de  sulfate  de 
barjte,  et  Toxygène  a  été  déduit  de  la  quanti  té  d'acide  chlor^ 
hydrique  obtenuet  que  Ton  dose  à  Tétat  de  chlorure  d'argent. 

I  gramme  de  sel  traité  par  le  chlore  donne  0,^^,622  de 
snlfiite  de  baryte ,  c'est-à-dire  un  poids  cinq  fois  plus  fort 
que  celui  fourni  par  la  calci nation ,  si  ce  soufre  est  ici,  rda- 
tirement  àla  base,  dansla  même  proportion  que  pour  Tacide 
SiOf.  Pour  Toxygène,  il  n'en  est  point  de  même  :  nous 
obtenons  5^'yiy4  de  chlorure  d'argent ,  comme  moyenne  de 
deux  analyses.  Cette  quantité  de  chlorure  d'argent  corres- 
pond ,  pour  5  équivalents  de  soufre  trouvés ,  par  expérience , 
à  8  équivalents  d'oxygène  ;  et  alors  il  faut  en  admettie  7 
dans  le  sel. 

Les  nombres  fournis  par  l'expérience  correspondent ,  en 
centièmes ,  à  la  composition  suivante  : 

Soufre 56 ,  24 

Base 34,48 

Eau  et  oxygène 299^8 


100,00 


Ces  derniers  nombres  s'appliquent  à  la  formule 

SsOîBaO,  HO. 

Le  sel  qui  n'a  pas  été  desséché  dans  le  vide ,  et  qui  laisse 
5o,5  pour  100  de  sulfate,  présente  la  même  composition, 
plus  I  équivalent  d'eau  5  et  se  traduit  par  la  formule 

SsOîBaO,  2HO. 

En  décomposant  ce  sel  par  la  quantité  d'acide  sulfurique 
strictement  nécessaire  pour  précipiter  la  base ,  on  obtient 
l'acide  S5O7  à  l'état  libre.  C'est  un  acide  monobasique  5  il 
est  représenté  par  la  formule 

SsO,  H-  HO. 


(  »68) 

Les  sels  du  nouvel  acide  sont  tous  solublesdans  Teau;  on 
peut  les  obtenir  en  décomposant  l^i  dissolution  barytique 
par  les  sulfates  des  bases  sur  lesquelles  on  veut  faire  passer 
ce  nouvel  acide.  Les  dissolutions  de  ces  sels  s'altèrent 
promptement,  à  Tair  :  on  ne  saurait  les  concentrer  en  élevant 
la  température  ;  car ,  si  on  les  chauffe,  elles  se  décomposent 
également. 

Les  sels  cristallisés  du  nouvel  acide ,  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  perdent  de  Teau,  puis  de  Tacide  sulfureux  et 
du  soufre  ,  et  enfin  il  reste  un  sulfate.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  cette  décomposition  : 

S5O,  MO,  Aq  =  SO3  MO  -f-  aSOa  +  aS. 

L'acide S5O7,  lorsqu'il  est  concentré,  ne  s'altère  qu'à  la 
longue  *,  l'ébullition  le  détruit  promptement.  Cet  acide  est 
incolore ,  et  il  répand  une  odeur  particulière  qui  n'est  point 
celle  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfureux.  Il  a  une  saveur  acide 
très-pronnocée ,  rougit  fortement  le  papier  de  tournesol  et 
décompose  les  carbonates. 

L'acide  85 O7  n'est  point  altéré  par  les  acides  sulfurique 
et  chorhydrique ,  puisqu'il  le  produit  simultanément  avec 
ces  acides.  L'acide  nitrique  le  décompose  avec  dépôt  de 
soufre.  Il  réagit  d'ailleurs  sur  les  dissolutions  métalliques 
comme  l'acide  hyposulfurique  bisulfure. 

Les  acides  qui  résultent  de  la  réaction  du  perchlorure  de 
soufre  sont  différenciés  par  leur  capacité  de  saturation  plus 
que  par  toute  autre  chose.  La  quantité  de  sulfate  de  baryte  que 
laisse  un  sel  de  ces  acides  nous  apprend  quel  acide  renferme 
ce  sel,  et  devient  en  quelque  sorte  un  caractère  pour  cet 
acide.  Voici  les  résidus  fournis  par  les  sels  de  baryte  solubles , 
obtenus  avec  le  perchlorure  de  soufre  : 

SaOsBaO  H-  2HO 63,8 

S4O5  BaO  -h  2HO 58, û 

S.0.Ba0-t.2H0 52,3  I  P^"'' ""^ 

S5O:  BaO  4-  2HO 5o,5 


(  i69  ) 

Faut-il  maintenant,  sans  aller  plus  loin,  placer  Tacide 
S1O7  à  côte  de  Tacide  SgOc,  et  croire  à  Texistence  d'une  série 
d'acides  du  soufre  dans  laquelle  le  soufre  reste  constant  et 
Tozygène  varie ,  contrairement  à  ce  que  Ton  observe  pour  les 
acides  à  5  équivalents  d'oxygène  ?  Nous  ne  Ta  vous  pas  pensé  \ 
nous  avons  préféré  avoir  des  doutes  sur  Texistence  de  Tacide 
S|Oe  comme  simple.  D'après  ce  qui  a  été  dit  précédemment, 
si  Ton  considère  que  cet  acide  ou  son  sel  produit  Tacide  Sg  O7 , 
en  abandonnant  1  équivalent  de  soufre  sans  qu'il  y  ait 
d^agement  d'acide  sulfureux,  on  voit  qu'il  faut  doubler  sa 
formule,  ou  l'envisager  plutôt  comme  un  sel  double  dans  le- 
quel il  faut  trouver  nécessairement  un  composé  plus  sulfuré 
que  l'acide  SsO?. 

S'il  ne  nous  a  pas  été  possible  d'isoler  ce  nouveau  com- 
,posé ,  nous  espérons  qu'il  ne  sera  pas  permis  de  douter  de 
son  existence,  qui  explique  si  nettement  la  production  de 
l'acide  S1O7. 

On  a  décomposé  par  du  sulfate  de  potasse  le  sel  de  baryte , 
qui  a  pour  formule 

SftOeBaO,  2 HO; 

ce  sel  laisse  52,3  pour  100  de  résidu.  Le  sulfate  de  baryte 
produit  a  été  séparé  par  le  filtre,  et  à  la  dissolution  aqueuse 
on  a  ajouté  de  l'alcool  absolu.  Or,  quelle  que  soit  la  quan- 
tité d'alcool  employée,  on  obtient  un  sel  qui  ne  laisse  jamais 
moins  que  67- pour  100  de  sulfate  de  potasse  par  la  calci- 
nation. 

Ce  sel  est  anhydre  et  n'est  autre  chose  que  de  Thyposul- 
fate  bisulfure  de  potasse ,  dont  la  formule,  dans  Tctat  où  il  a 

été  obtenu ,  sera 

S4  O5,  KO. 

Ainsi,  cela  est  maintenant  de  toute  évidence,  Tacide 
auquel  nous  avons  assigné  la  forme  SsO^  dans  noire  précé- 
dent travail,  n'est  pas  simple^  tout  nous  le  prouvi?.  Com- 
biné avec  la  baryte,  il  représente  un  sel  double  dont  on  nr 
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peut  séparer  les  éléments  par  les  moyens  qui  ont  été  em-  n 
ployés,  sans  amener  une  décomposition,  sans  précipiter  da  :r 
soufre ,  et  alors  on  retombe  sur  le  sel  de  Tacide  S5  O7. 
Multipliant  donc  la  formule 

S5O, 

par  2,  et  retrancliant  du  produit  Tun  des  éléments  trouvés 
par  expérience ,  on  détermine  Tautre  : 

2.(S50e)  =  S,.0,,  —  S4OS  =  S«0,. 

L'alcool  absolu ,  ajouté  même  en  très-grande  quantité  j 
ne  précipite  point  le  sel  de  potasse  de  Tacide  S^O?.  Nou& 
n'en  considérons  pas  moins  l'existence  de  cet  acide  comme 
certaine. 

Ce  qui  oblige  plus  que  toute  autre  chose  à  Tadmettre, 
c'est  la  formation  de  Tacide  S^O?.  En  eflfet,  on  remarque 
que  cet  acide  se  produit  précisément  lorsqu'il  y  a  formation 
d'un  dépôt  de  soufre  sans  dégagement  diacide  sulfui'eux. 
Le  soufre  vient  évidemment  de  l'acide  SeO?,  comme  l'acide 
SsOg  de  l'acide  S4O5. 

A  l'état  de  sels  de  baryte,  les  acides  SeO?  et  S4OS  n'ont 
pu  être  séparés ,  parce  que  pour  cela  il  faudrait  ajouter  peu 
d'alcool ,  et ,  dans  ce  cas ,  du  soufre  se  précipite  avant  que 
des  cristaux  puissent  se  former.  Ce  n'est  pas  alors  Se  O7  BaO 
qui  se  sépare,  c'est  le  sel  SsOvBaOaHO,  dont  nous  avons 
donné  plus  haut  l'analyse. 

Cette  transformation  de  Tacide  SpO?  en  acide  SgO?  n'a 
rieu  qui  doive  étonner,  puisqu'il  est  maintenant  bien  con- 
staté que  l'acide  hyposulfurique  bisulfure  peut  en  subir  une 
du  même  genre.  En  résumé,  la  formation  de  l'acide  S5O7 
me  semble  devoir  garantir  l'existence  d'un  acide  plus  sulfuré. 

Voici  maintenant  mes  conclusions  : 

Je  pense  avoir  obtenu  deux  termes  d'une  nouvelle  série 
d'acides  monobasiques  du  soufre. 

Chaque  terme  de  la  série  diffère  du  précédent  par  un 
équivalent  de  soufre,  et  l'oxygène  reste  constant. 
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Enfin ,  la  série  entière  pourrait  être  formée  de  quatre 
termes ,  dont  voici  les  formules  : 

8,0,  -+-  HO 

SfcO:  +  HO 
8,0,  -+-  HO? 
8,0,  4-  HO? 

Classification  des  composés  oxygénés  du  soujrc 
d'après  un  radical  composé. 

On  se  représente  facilement  les  composés  oxygénés  d'un 
corps  simple,  par  rapport  h  l'oxyde  inférieur  de  ce  corps 
simple.  Des  formules  qui  exprimeraient  la  relation  qu'il  y 
a  entre  les  acides  du  soufre  et  l'acide  hyposulfureux ,  oxyde 
inférieur  de  la  série  ,  m'ont  paru  devoir  être  accueillies 
fa?orablement  des  chimistes.  J'ai  pensé  que  de  telles  for- 
mules pourraient,  quant  à  présent,  tenir  lieu  de  nomen- 
clature. 

Si  dans  le  tableau  que  nous  voulons  former  des  acides  du 
soufre,  ces  acides  sont  représentés  par  de  l'acide  hypo- 
sulfureux, plus  de  Foxygëne,  ce  n'est  pas  que  nous  les 
croyions  formés  de  la  sorte,  ni  que  telle  soit  leur  con- 
stitution ;  mais  nous  pensons  que  Ton  ne  saurait  avoir  de 
répugnance  à  les  considérer  comme  des  dérivés  de  l'acide 
hyposulfureux. 

Pour  l'intelligence  du  tableau  que  nous  allons  donner,  il 
est  nécessaire  de  voir,  dans  l'acide  hyposulfureux,  le  radical 
de  tous  les  acides  du  soufre ,  et,  de  plus,  considérer  les  acides 
nouveaux,  ainsi  que  ceux  formés  de  5  équivalents  d'oxygène 
et  de  2,  3,  4  équivalents  de  soufre,  comme  des  combinai- 
sons d'acide  sulfureux  et  d'acide  hyposulfureux  5  ce  qui 
peut,  à  la  rigueur,  être  accepté  :  car,  ainsi  que  je  Tai  moi- 
même  observé,  l'acide  de  Langlois  se  produit  lorsqu'on  fait 
passer  de  l'acide  sulfureux  dans  un  hyposulfîtc.  Si ,  d'un 
autre  côté,  le  chlorure  de  soufre  donne ,  en  se  décomposant 
au  contact  de  l'eau ,  de  l'acide  hyposulfureux ,  on  comprend 
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que  cet  acide ,  en  présence  de  Tacido  sulfureux ,  s'y  combine 
en  plusieurs  proportions ,  et  au  lieu  d'un  seul  produit  on 
eu  obtient  plusieurs. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  faut  encore  observer  que,  dans  notre 
tableau,  l'acide  hyposulfureux  est  assimilé  au  cyanogène,  à 
un  hydrogène ,  à  un  hydrogène  carboné ,  et  qu'une  élévation 
dans  le  poids  atomique  du  radical  détermine  la  formation 
de  nouveaux  composés. 

Pour  trouver,  dans  les  acides  du  soufre ,  de  l'acide  hypo- 
sulfureux  et  de  l'acide  sulfureux,  il  faut  multiplier  par  2 
leur  formule  actuelle ,  et  nous  trouvons  alors  que  le  produit 
renferme  un  certain  nombre  de  fois  R  =  SiOs  plus  de 
l'oxygène. 

Nous  avons  : 

Acide  sulfiiriqoe SjOg  —  S4  O^    = 

Acide  sulfureux S2O4  —  St  O»    = 

Acide  hyposulfiirique. ...  SjO*  —  S4  0,o  = 

Acide  de  Langlois SgOs  —  Se  Oto  = 

Acide  de  Fordos  et  Gélis.  S4OS  —  Sg  0„  = 

Nouveaux  acides {  J  J         J^    "  ~    «  ^ 

(  SsO,  —  S.oOh  =  Rs  4-  O4 

On  a  ici ,  pour  l'oxygène ,  les  exposants  2 ,  456,  8  5  si 
l'on  donne  à  chacun  des  radicaux RjjRj,  etc.,  de  l'oxygène 
avec  ces  exposants ,  si  nous  remplissons  enfin  ces  vides  que 
le  tableau  précédent  semble  indiquer ,  on  arrive  aux  for- 
mules suivantes  : 


R. 

-1-  0. 

R, 

+  o< 

R. 

-t-  0. 

R> 

+  0, 

R. 

4-  0. 

R. 

4-  0. 
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R»  -h  0. 

S,0« 

R»  -H  0, 

s,o, 

Ri  -♦-  O4 

s,o, 

Ri  +  0, 

s,o. 

Rj  4-  Oh 

S,0: 

R3  4-  0. 

S30. 

Rj  -H  O4 

S30S 

R3  -+•  0, 

s,o, 

R4  -H  0. 

s,o. 

R4  -*-  0. 

S40: 

R«  -H  0, 

s,o. 

R4  4-  0, 

s,  Os 

R»  -h  0. 

SsOa 

R»  -h  0. 

SsO, 

R»  -f-  O4 

S.0, 

R5  +  0. 

SsO. 

Rfi  +  Og,  etc. 

Dans  les  cinq  groupes  que  nous  nous  sommes  contenté  de 
former,  nous  avons  pour  le  premier  groupe ,  dont  la  forme 
est  Rs ,  trois  acides  connus  ]  le  quatrième ,  Si  O» ,  ne  Test 
pas  encore,  mais  M.  Berzelius  considère  son  existence 
comme  probable. 

Il  est  à  remarquer  que  les  termes  dont  le  radical  a  un 
exposant  impair,  et  Toxygène  l'exposant  6  ou  2,  n'existent 
point  ^  ces  termes  sont  : 

R3  4-  O, 

R3  -h  Oe 

R5  +  0, 

Rs  +  0« 

Ainsi  Rs+Oe)  qui  se  traduit  par  de  l'acide  sulfureux 
pris  trois  fois,  n'est  point  un  acide  particulier. 

Rg  -f-Oj  =  SjOe.  On  a  vu  que  cet  acide  n'est  pas  simple. 
On   pourrait   conclure  de  là,  peut-être,  que  les  termes 
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Ks-j-Oj  et  Rg-f-Og  ne  sont  pas  possibles^  que  Ton  n'ob-  .^ 
tiendra  pas  en  définitive  les  sels  des  acides  SsOg  et  $304.        z 

Dans  le  second  groupe  de  la  forme  Rs  on  voit  Tacide  •;; 
hyposulfurique  sulfuré  SsOs,  et  Tacide  SjO?  qui  appar-  i: 
tient  à  la  nouvelle  série.  ■- 

Dans  le  quatrième  groupe  nous  avons  d'abord  Facide  ^ 
sulfureux  pris  quatre  fois  \  cela  devait  arriver.  On  doit  né-  / 
cessai  rement,  dans  une  série  comme  celle  que  nous  for-  . 
mons,  avoir  des  termes  multiples  de  termes  antérieurs. 

Après  Tacide  sulfureux  vient  Facide  S4  O7 ,  acide  Hypo- 
thétique appartenant  à  la  nouvelle  série ,  puis  le  composé 
S^Oe  9  encore  un  terme  multiple  (de  SiOs)  ^  enfin  ce  groupe 
se  termine  par  l'acide  hyposulfurique  bisulfure  S4O5. 

Plus  bas  nous  trouvons  le  nouvel  acide  SsO?. 

Je  ne  poursuivrai  pas  plus  loin  ces  remarques.  Ce  que 
j'ai  dit  suffira,  je  l'espère,  pour  faire  comprendre  quel  est 
le  but  du  tableau  que  j'ai  formé. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  COMPOSITION  DE  L'ESSENCE  DE  THYM 

{  Thymus  vulgaris  des  Labiées). 
Par  m.  LioNA&o  DOVËRI ,   de  Florence. 

(Communiqué  h  TAcadémic  des  Sciences  dans  la  séance  du  8  mars  i847') 

L'essence  de  thym  brute  est  de  couleur  rouge-brun  :  au 
bout  d'un  certain  temps  elle  dépose  du  stéaroptène  sur  les 
parois  des  flacons  qui  la  renferment.  Rectifiée  par  une  ou 
deux  distillations,  elle  se  présente  sous  l'aspect  d'un  liquide 
limpide  très-légèrement  coloré  en  jaune;  les  dernières 
portions  sont  quelquefois  d'un  vert  pâle.  Elle  est  douée 
d'une  odeur  forte  et  particulière  qui  ne  ressemble  à  celle 
de  thym  que  lorsqu'elle  est  répandue  en  petite  quantité 
dans  l'air;  elle  a  la  propriété  de  rougir  très-faiblement  le 
tournesol. 
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Lorsqu'on  soumet  &  une  distillation  ménagée  Pessencc  de 
thym  rectifiée,  en  ayant  soin  de  fractionner  les  produits, 
on  arrive  à  séparer  des  huiles  qui  diflerent  entre  elles  par  le 
point  d^ébullition.  L'essence  bout  à  environ  i5o  degrés, 
mais  elle  mon  te  rapidement  jusqu'à  175  degrés,  où  elle  s'ar- 
rête pendant  assez  longtemps,  et  s'élève  très-lentement  jus- 
qu'à 1 80  degrés,  de  manière  que  le  liquide  qui  distille  entre 
175  et  180  degrés  peut  être  considéré  comme  le  même 
produit.  Après  avoir  atteint  180  degrés,  la  température  de 
l'essence  continue  à  s'élever  par  une  marche  rapide ,  et  en 
même  temps  une  portion  assez  considérable  de  liquide 
continue  à  distiller.  Lorsque  la  température  est  arrivée  à 
2io  degrés ,  le  thermomètre  s'arrête ,  et  entre  289  et  aSS  de- 
grés, dernières  limites  de  la  température  de  l'essence  de 
thym  dans  sa  distillation ,  on  peut  recueillir  une  assez  grande 
quantité  de  produit. 

Ces  résultats  m'ont  conduit  à  considérer  comme  distincts 
et  homogènes  le  premier  et  le  dernier  produit  de  la  distil- 
lation. L'un  bout  entre  lyS  et  180  degrés,  l'autre  entre 
23o  et  ^35  degrés.  Les  produits  intermédiaires  ne  sont  donc 
que  des  mélanges  variables  des  deux. 

Premier  produit  (qui  bout  entre  178  et  180  degrés). 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0^^,271  de  matière  ont  donné  o,855  d'acide  carbonique  et 
0,267  d'eau. 

On  déduit  de  là  : 

C 86,0 

H 10,9 

0 3,1 

100,0 

II.  o«',i63  de  matière  ont  donné  o,5i5  d'acide  carbonique  et 
0,1 58  d'eau. 


D'où  : 

C 86,1 

H. io,7 

O 3,2 

ioo,o 

m.  o<%i  lo  de  matière  ont  donné  o,346  d'acide  carbonique 
0,109  d*<^Au* 

D'où  : 

G 85,7 

H II  ,0 

O.. 3,3 

100,0 

IV.  o'^^iS  de  matière  ont  donné  o,638  d'acide  carbonique 
0,217  d'eau. 

D'où  : 

,    C 85,5 

H Il  ,2 

Ô.... 3,3 

100,0 

La  moyenne  de  tous  ces  résultats  est  : 

C. 85,8 

H 10,9 

O 3,3 

100,0 
d'où  Ton  déduit  la  fornoiule 

Cette  formule  s'accorde  très-bien  avec  les  résultats  ducalci: 
qui  sont  les  suivants  : 

C 85,7         .  204 

H... '^99  ^^ 

0 3,3  8 
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Détermination  de  la  densité  ile  la  vapeur  du  même  prodttit 

par  la  méthode  de  M.  Dumas. 

Poids  du  ballon  vide 54  984? 

Poids  du  ballon  rempli  de  vapeur. . .     55,332 

Différence o,485 

Capacité  du  ballon 245^ 

Température  du  bain » .  . .  .  260"  ou  254  ^^^^ 

Température  de  l'atmosphère. 12° 

Pression  atmosphérique. o'",764 

Air  restant o 

Densité  trouvée 4  >8o  i 

La  densité  calculée  est  exprimée  par  8,3  i4î  nombre  irès- 
différent  de  eelui  de  Texpérience. 

LadiiTérencede  ces  résultats  m'a  cou  vaincu  que  le  produit 
analysé  n'est  pas  un  produit  uniqueetdétini,  mais  un  mélange 
d'une  essence  hydrocarburée  et  d'une  essence  oxygénée. 

action  de  F  acide  chlorhydviquc. 

Le  gaz  acide  chlorhydri  que  sec  est  absorbé  avec  avidité  par 
le  premier  produit  de  la  distillation  de  l'essence  de  thym  ; 
elle  s'échaulle  beaucoup  en  l'absorbant  et  se  colore  rapide- 
ment en  brun.  Après  plusieurs  heures,  le  liquide  est  saturé 
et  répand  alors  des  fumées  abondantes  d'acide  chlorliy- 
driquc.  Si  alors  on  chasse  l'acide  excédant  au  moyen  d'un 
courant  d'acide  carbonique  sec ,  on  obtient  un  liquide  très-  . 
mobile  rouge-brun ,  doué  d'une  odeur  agréable  et  cam- 
phrée, lequel  se  prend  en  une  masse  solide  lorsqu'on  le 
soumet  à  un  froid  de  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro , 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  mariu.  La  température 
ordinaire  le  fait  retourner  entièrement  à  l'état  liquide. 
Ayant  abandonné  au  repos  ce  produit  dans  deux  flacons 
bien  bouchés  pendant  plus  d'un  mois,  j'ai  observé,  sur  les 
parois  d'un  des  flacons,  la  production  de  quelques  petits 
cristaux  blancs  prismatiques.  Le  liquide  qui  les  renfermait, 
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soumis  à  un  froid  de  —  ly  degrés  dans  un  mélange  diacide 
chlorhydrîque  et  de  sulfate  de  soude,  s'est  pris  pi^sque 
entièrement  en  masse*,  décanté  sur  une  brique  neuve,  il  a 
laissé  à  la  surface  une  quantité  de  petits  cristaux  blancs, 
tandis  qu'une  portion  de  la  masse,  réduite  à  l'état  liquide ,  a 
été  absorbée.  Les  cristaux  blancs  desséchés,  ayant  été 
chauffés  sur  une  lame  de  platine,  se  sont  enflammés  et  ont 
brûlé  avec  une  flamme  blanche  et  fuligineuse,  sans  laisser 
aucun  résidu.  J'ai  observé,  depuis,  que  la  formation  de  ces 
cristaux  étaitfavorisée  parla  présence  d'une  trace  d'humidité. 

Action  de  V acide  phosphorique  anhydre. 

L'acide  phosphorique  anhydre  n'a  pas  d'action  notable 
sur  cette  huile.  Au  moins ,  leur  mélange  s'échauffe  fort  peu, 
et  après  deux  distillations  successives,  le  produit  m'a  donné 
à  l'analyse  les  mêmes  nombres  que  l'essence. 

En  effet,  o6'',i69  de  matière  ont  donné  o,533  d'aridr 
carbonique  et  «,174  d'eau. 

On  déduit  de  là: 

C 86,0 

H '1,4 

0 3,G 

1 00 ,  o 

Cependant  l'essence  avait  changé  d'odeur  et  en  avait 
acquis  une  plus  agréable,  analogue  à  celle  de  l'essence  de 
persil. 

Second  produit  (qui  bout  à  280  degrés). 

Ce  produit  est  beaucoup  plus  dense  que  l'autre  ,  et  tandis 
que  celui-ci  est  fluide  comme  de  l'essence  de  térébenthine, 
le  produit  en  question  a  l'apparence  d'une  huile  grasse. 
Son  odeur  est  beaucoup  plus  forte  que  celle  du  premier.  II 
rougit  le  papier  de  tournesol. 
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Soumis  à  Tanalyse ,  il  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0*^,176  de  matière  ont  donné  o,5o8  diacide  carbonique  et 
Oyi  59  d'eau. 

D'où  : 

C 78>7 

H 10,0 

0 11,3 

■ff  ' 


100,0 


n.  0^^,167  de  matière  ont  donné  0,482  d'acide  carbonique  et 
0,1 55  d'eau. 

D'où: 

C 78,7 

H 10,3 

0 1 1 ,0 


100,0 


j 


m.  o*'*,i99  de  niatière  ont  donné  0,575  d'acide  carbonique  et 
0,182  d'eau. 

D'où  : 

C 78,7 

H 10,2 

O 11,1 


100,0 


IV.   o*',2i8  de  matière  ont  donné  o,63o  diacide  carbonique  et 
0,195  d'eau. 

D'où  : 

C 78,8 

H 9>9 

0 11,3 

100,0 
La  moyenne  de  ces  résultats  est  : 

C 78,7 

H.. 10,0 

.      0 11,3 


100,0 


12. 
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d'oùron  déduit  la  formule 

Cette  formule  donne  par  le  calcul  les  résultats  suivants: 

C .     79,4  I20 

H 9,9  i5 

0 10,7  ^6 

ioo,o  i5i 

Recherches  de  la  densité  des  vapeurs. 
Première  expérience. 

Augmentation  du  poids  du  ballon .  0*^,57 1 

Capacité  du  ballon 245*^ 

Température  du  bain. 272®  ou  266**,4  ï'éels 

Température  de  l'atmosphère  ....  9° 

Pre^on  atmosphérique o",75o 

Air  restant o 

Densité  trouvée 5,5 1 1 

Deuxième  expérience. 

Augmentation  du  poids  du  ballon  o^',5i  i 

Capacité  du  ballon  .,...,        .    .  218** 

Température  du  bain .  281®  ou  275°  réels 

Température  atmosphérique o™,754 

Air  restant o 

Densité  trouvée .  5,546 

La  densité  calculéeau  moyen  de  la  formule  est  de  5,270. 

L'excès  du  résultat  de  l'expérience  est  dû  évidemment  à 
ce  que,  d'après  les  observations  de  M.  Cahours,  il  aurait 
fallu  chauffer  Tessence  de  80  degrés  ou  100  degrés  au-dessus 
de  son  point  d'ébuUition,  pour  avoir  un  résultat  exact.  Mais, 
en  portant  la  température  jusqu'à  un  degré  si  élevé,  l'es- 
sence de  thym  s'altère  profondément. 
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Action  de  V acide  azotique. 

L'acide  azotique  réagit  vivement  sur  le  produit  plus 
oxygéné  de  l'essence  de  thym  ;  il  y  a  uu  grand  d^agement 
de  vapeurs  initilan tes  et  en  même  temps  d'acide  carbonique. 
En  efTet ,  faisant  passer  les  vapeurs  qui  se  dégagent  à  travers 
Teau  de  chaux,  celle-ci  se  trouble  considérablement.  Si, 
lorsque  Faction  est  terminée,  on  enlève  Tacide  azotique 
excédant,  au  moyen  de  lavages  abondants  avec  Teau.,  on  a 
pour  résidu  une  matière  résineuse ,  molle ,  colorée  en  jaune 
orange^  et  d'une  odeur  particulière  désagréable. 

Cette  matière ,  desséchée  à  1 20  degrés ,  devien  t  plus  dure , 
sans  cesser  entièrement  d'être  poisseuse.  Elle  se  dissout 
dans  l'alcool ,  surtout  «à  l'aide  de  la  chaleur ,  et  l'eau  la  pré- 
cipite de  sa  solution  alcoolique  en  flocons  jaunes  clairs. 
A  la  faveur  des  alcalis,  elle  se  dissout  dans  l'eau ,  en  produi- 
sant des  liquides  rouges-bruns,  qui  ont  la  propriété  de 
mousser,  par  l'agitation,  à  la  manière  de  l'eau  de  savon  ,  et 
laissent  précipiter  une  résine  sous  forme  de  flocons  jaunes , 
par  l'addition  d'un  acide  minéral. 

Action  de  V acide  phosphorique  aiilijdre. 

Lorsqu'on  mêle  de  l'acide  phosphorique  anhydre  à  Thuile 
de  ihym  plus  oxygénée  ,  il  y  a  un  dégagement  considérable 
de  chaleur.  Le  liquide  prend  une  couleur  rouge  de  vin  et 
devient  sirupeux.  Soumis  à  la  distillation ,  il  donne  un  pro- 
duit qui ,  distillé  encore  une  ou  deux  fois  sur  l'acide  ])hos- 
phorique  anhydre,  et  enfin  sur  l'eau,  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  léger,  très-fluide,  blanc  et  limpide, 
doué  de  l'odeur  du  naphte.  Son  point  d'ébullition  est  consi- 
dérablement plus  bas  que  celui  de  l'essence  de  laquelle  il 
dérive ,  et  ne  s'élève  guère  au-dessus  de  1  yS  degrés. 

L'ayant  soumis  à  l'analyse,  j'ai  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o'',i7i  de  matière  ont  donné  0,527  iraridc  caihoniqiie  ot 
0,160  d^cau. 


(  18=*) 
D'où  Ton  déduit  : 

C 84, o 

H 10,3 

O 5,7 

100, o 

II.  o(%i69  de  matière  ont  donné  o,5a2d -acide  carbonique  et 
o,]54  d*eao. 

D'où  Ton  déduit  : 

C 84,2 

H.: io,o 

O ; 5,8 

ioo,o 
Ces  résultats  se  rapportent  à  la.  formule    . 

qui  donne  : 

O' 84,5  I20 

H'* 9,8  i4 

O 6,7  8 

14?' 

On  voit  donc  que  le  produit  analysé  n'est,  autre  chose 
que  le  résultat  de  la  déshydratation  de  l'huile  qui  bout  à 
a3o  degrés;  cette  huile  a  perdu  un  équivalent  d'eau.  En 
effet, 

Qo  fli»  o»  —  HO  =  €»•  H'*  O. 

La  déshydratation  de  ce  dernier  produit  s'achève  avec 
beaucoup  de  difficulté.  Mis  en  présence  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre  ,  il  ne  s'éçhairffe  que  fort  peu  ;  toutefois 
il  y  a  toujours  une  certaine  élévation  de  température,  qui 
prouve  que  l'acide  phosphorique  a  une  certaine  action. 
Après  deux  ou  trois  distillations,  je  suis  parvenu  à  obtenir 
une  faible  quantité  seulement  d'un  produit  hydrocarbure, 
qui  tn'a  paru  avoir  son  point  d'ébulliti  on  à  180  degrés,  et 
m'a  donné  h  l'analyse  les  résultats  suivants  : 
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o6'',28o  de  matière  ont  donné  0,917  d'acide  carbonique 
et  0,261  d^eau. 

D'où  l'on  déduit  : 

C 89,2 

H* i0|0 

En  calculant  la  composition  de  ce  carbure  d'hydrogène , 
d'après  la  formule 

on  trouve: 

C" 90  >o  120 

H'^ 9^7  _»3 

11  me  semble  que  ces  nombres  s'approchent  assez  de  ceux 
de  l'expérience,  pour  en  pouvoir  déduire  l'existence  du 
carbure  d'hydrogène  C'^^H**. 

Ce  carbure  serait  donc  le  radical  de  l'huile  de  l'essence 
de  thym  ,  qui  bout  à  23o  degrés. 

Il  est  très-probable  que  ce  carbure  existe ,  même  à  l'état 
libre,  dans  l'essence  de  thym;  du  moins  je  suis  porté  à  le 
croire ,  d'après  l'analyse  de  la  première  huile ,  que  j'ai  dési- 
gnée par  la  formule 

Elle  n'est  probablement  qu'un  mélange  du  carbure  d'hy- 
drogène en  question  avec  un  de  ses  hydrates.  Les  résul- 
tats de  la  recherche  de  la  densité  de  vapeur,  et  le  fait,  que 
l'acide  chlorhydrique  y  produit  deux  espèces  de  camphres 
^artificiels,  l'un  liquide  et  l'autre  solide,  appuient  cette 
opinion. 

En  résumé,  l'essence  de  thym  que  nous  livre  le  commerce 
paraît  formée  de  deux  produits  distincts,  dont  l'un  bout  à 
175  degrés,  et  l'autre  à  235  degrés. 

Le  premier,   qui  pourrait  être  désigné  par  la  formule 

semble  être  plutôt  ini  mélange  homogène  d'une  huile  hydro- 


• 
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carburëe  avec  une  essence  oxygénée^  le  second  a  pour 
formule 

Ces  nombres  m'ont  été  donnés  à  la  fois  par  l'analyse  et  par 
la  densité  de  vapeur.  Celle-ci  est  exprimée  par  le  nom- 
bre 5,5i  I ,  à  la  température  de  3i  degrés  au-dessus  du  point 
d'ébullition. 

L'un  et  l'autre  produit  semblent  dériver  d'un  carbure 
d'hydrogène  C'**H*',  duquel  ils  seraient  des  hydrates;  et  le 
premier ,  désigna  par  la  formule 

e*H»«0, 

ne  serait  qu'un  mélange  de  ce  carbure  d'hydrogène  avec  un 
de  ses  hydrates. 

Cç  carbure  d'hydrogène  s'obtiçnt  par  l'action  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  sur  le  produit  plus  oxygéné  de  l'es- 
sence de  thym  (C"  H*»0'  ). 
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SUR  U  POLARISATION  GALVANIQUE  ET  LA  FORCE  ÉLECTRO- 
MOTRICE  DANS  LA  PILE  ; 

Pau  mm.  E.  LENZ  f.t  SAWELJEV. 
Traduit  par  M.  Bertin. 


(Extrait  du  Bulletin  de  la  Classe  phjsico-niathcrn.  de  l'Académie  impériale 
des  Sciences  de  Saint- Pétersbourg.  tome  V,  page  i.^  [Ann.de  Po^ndorjf, 
tome  LXVII,  pnge  497.  ) 

S'il  est  généralement  reconnu  que  Tinlensîté  du  courant 
électrique  dépend  de  deux  causes,  qui  sont,  d'abord  la  force 
électromotrice  des  éléments  constitutifs  de  la  pile,  et  ensuite 
la  résistance  du  circuit^  il  est  sans  doute  de  la  plus  haute  im- 
portance d'étudier  avec  le  plus  grand  soin  chacune  de  ces 
deux  causes  élémentaires  pour  en  déterminer  les  lois.  Ce- 
pendant, malgré  un  grand  nombre  de  recherches  sur  la  ré- 
sistance du  circuit ,  par  exemple,  nous  sommes  encore  loin 


(  i85) 

de  conuaitre  parfaitement  ce  phénoiiièuc;.  Ainsi,  nous  sa- 
vons, il  est  vrai,  CQmnient  la  résistance  des  liquides  varie 
a?ec  la  longueur  des  couches  interposées ,  comment  elle  dé- 
pend de  leur  mode  de  séparation  (au  moins  dans  le  cas  où  il 
est  k  peu  près  le  même  pour  tous  les  électrodes)  -,  mais  sur  la 
vdeur  absok^  de  cette  résistance  dans  les  diflerents  liquides , 
sur  la  nianière  dont  elle  varie  avec  la  température,  etc., 
nous  ne  savons  presque  rien.  Nos  connaissances  sont  encore 
plus  restreintes  sur  ce  qui  concerne  la  force  électromotrice  : 
josquMci  on  Ta  étudiée  surtout  avec  Télectromètre  ^  mais  cet 
instrtunent ,  qui  ne  permet  aucune  mesure  exacte ,  et  qui 
d  ailleurs ,  lorsqu'il  est  très-sensible ,  exige  une  roanipula- 
lion  extrêmement  délicate ,  pour  se  mettre  à  Tabri  de  l'in- 
fluence perturbatrice  de  Télectricité  provenant  de  causes 
étrangères,  a  conduit  à  des  résultats  qui  ont  été  admis  par 
les  uns  et  rejetés  par  les  autres ,  et  qui  ne  nous  ont  donné  à 
peu  près  aucune  mesure  certaine.  La  solution  de  ce  pro- 
blème est  d'ailleurs  rendue  très-difficile  par  les  changements 
continuels  auxquels  la  pile  est  soumise  ;  et  c'est  sans  doute 
pourquoi,  à  part  quelques  déterminations  particulières, 
nous  ne  possédons  aucune  recherche  générale  sur  ce  sujet. 

Ce  Mémoire  a  pour  but  l'étude  approfondie  des  circon- 
stances qui  peuvent  influer  sur  la  force  éleclromotrîce  ;  il 
contient  leâ  résultats  de  nombreuses  expériences,  entreprises 
depuis  longtemps,  et  refaites  en  partie  de  nouveau,  expé- 
riences que  nous  ne  considérons  pas  comme  ayant  épuisé  le 
sujet,  mais  qui  nous  paraissent  éclaircir  d'une  manière  suf- 
fisante quelques  points  importants. 

La  force électromolrice  de  la  pile,  soit  qu'on  en  cherche 
la  cause  dans  le  contact,  ou  dans  l'action  chimique ,  est  tou- 
jours excitée  dans  les  parties  de  la  pile  où  les  éléments  de 
nature  différente  qui  la  constituent ,  sont  en  contact  les  uns 
avec  les  autres:  elle  change  donc,  en  général,  dès  que  la  na- 
ture des  substances  en  contact  change.  Mais  puisque  ce 
rhangcraenl  est  produit  gcncralemonl  par  l'adion  du  cou- 
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;/  fstnt  aue  h  force  électromotrice  soit ,  en 
vaut  laî-mènie,  ilf^»^  ^  ,      ,  1  •. 

fonction  dn  courant ,  et  nous  sommes  conduits 


gui  se  produi 

nique  qui  traverse  la  pile.  Cette  distinction  a  été  réellement  ' 
faite  depuis  longtemps ,  et  Ton  a  désigné  ces  deux  forces,  la 
première  sous  le  nom  Ae  force  électromotnce ,  et  la  seconde 
sous  celui  de  polarisation  des  électrodes.  Mais  il  est  utile  de 
distinguer  aussi  deux  sortes  de  polarisation ,  ce  qui  n'a  pas 
toujours  été  fait  avec  soin.  Il  y  a ,  en  effet,  un  changement 
de  la  force  électromotrice  qui  provient  de  l'altération  chi- 
mique des  lames  électrodes ,  et  il  y  en  a  un  autre  qui  pro- 
vient, non  pas  d'un  changement  chimique  des  lames,  dans 
le  sens  ordinaire  de  ce  mot,  mais  d'une  action  particulière 
des  gaz  qui  les  entourent,  effet  qui ,  comme  on  sait,  se  re- 
marque surtout  sur  des  électrodes  en  platine  plongeant  dans 
des  acides  étendus.  Nous  désignerons  cette  dernière  action 
sous  le  nom  de  polarisation  des  lames  ^  nous  conserverons 
à  la  première  la  dénomination  ordinaire  de  diminution  de 
la  force  électromotrice.  Ce  sont  les  phénomènes  de  polari- 
sation qui  vont  d'abord  nous  occuper. 

Il  est  reconnu  que  Vagomètrcj  nouvellement  inventé  par 
M.  Wheatstone,  est  particulièrement  propre  à  la  détermi- 
nation de  la  force  électromotrice.  Nous  nous  sommes  géné- 
ralement servis  de  cette  méthode ,  en  employant  en  môme 
temps  la  boussole  des  tangentes  décrite  et  examinée  dans  le 
Bulletin  [Classe phys. -math,,  tomel,  page  20g)  [i].  Nous 
rappellerons  ici  que,  d'après  ce  Mémoire,  nous  avons  pris 
pour  unité  de  courant  celui  qui  produit  dans  notre  multi- 
plicateur une  déviation  de  i  degré  ^  pour  unité  de  résis^ 
tance  celle  d'un  tour  de  Tagomètre  (A),  et  pour  unité  de 
force  clactromotrice  celle  qui  produit  un  (courant  I  dans  un 


(r  Aniutics  dr  Porrfr.ndoi f/\  lomo   rj\,  pa{ïO  2o3. 
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!  de  résistance  I.  Voici  maintenant  quelle  était  notre  ma- 
[aère  d'opérer  : 

^appareil  dans  lequel  il  fallait  mesurer  la  force  électro- 
Mtrice ,  ou  la  polarisation ,  consistait  en  deux  liquides  se- 
prés  par  un  vase  d'argile.  Le  liquide  extérieur  était  contenu 
Abu  un  vase  cylindrique;  le  liquide  intérieur  était  placé 
Jns  le  vase  en  terre.  Cet  appareil,  que  pour  abréger  nous 
qpeUerons  la  cellule  à  ltquifies{F\uss\gkehszeïle) ,  était  in- 
terposé dans  le  courant  d'une  pile  de  Daniell  et  mis  en 
eommunication  avec  le  multiplicateur  et  Tagomètre,  au 
moyen  de  lames  électrodes  attachées  aux  (ils  conducteurs 
par  des  vis  de  pression.  Le  diamètre  du  cylindre  extérieur 
était  de  3**®,3 ,  celui  du  cylindre  en  terre  était  de  2  pouces, 
eison  épaisseur  de  oP°,  i  .  Le  liquide  s'élevait,  dans  ces  vases, 
à  4^,4  ^  les  lames  métalliques  avaient  ©^^,9  de  largeur,  4^^^i 
de  hauteur,  et  leur  distance  était  de  1^*^,2.  Toutes  ces  me- 
sares  ne  sont  qu'approchées,  ce  qui  importe  peu,  puis- 
^'elles  sont  sans  influence  sur  le  phénomène  à  observer, 
notre  but  n'étant  nullement  de  déterminer  la  résistance  du 
circuit. 

Quelquefois,  mais  rarement,  on  n'employait  qu'ww  seul 
liquide,  et. alors  il  était  renfermé  dans  un  vase  rectangu- 
laire en  verre.  Mais  il  serait  superflu  d'en  indiquer  les  di- 
mensions, parce  que  cet  appareil  n'a  été  employé  que  dans 
quelques  expériences  préliminaires,  et  que  d'ailleurs  sa 
forme  est  sank  influence  sur  les  résultats  obtenus. 

Lorsque  le  circuit ,  disposé  comme  il  a  été  dit ,  était  fermé , 
on  amenait,  par  le  moyen  de  l'agomètrc ,  le  courant  à  une 
int^sité  déterminée  F  (par  exemple  de  20  degrés),  et  l'on 
notait  Tiiidication  a  de  l'agomètre-,  puis  par  une  autre  dis- 
position de  cet  instrument  on  obtenait  un  second  courant  F' 
(par  exemple  de  10  degrés),  et  enfin,  on  reproduisait  de 
nouveau  le  courant  F.  Ensuite  on  ôtait  du  circuit  la  cellule 
à  liquides ,  et  par  des  dispositions  convenables  de  l'agomètre 
<7..  et  rtl ,  on  amenait  sucrossivemeiil  le  couianl  à  avoir  pour 
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intensité  F,  puis  F',  puis  de  nouveau  F.  Pour  le  courant  F  ^— 
on  avait  donc,  ai^ec  ia  cellule  à  liquides,  deux  valeurs  a  de.  Ië 
Tagomètre,  dont  on  prenait  la  moyenne  ;  et  en  même  tempe,  l- 
sans  la  cellule  à  liquides,  deux  autres  valeurs  a^^  dont  oii^>y 
prenait  également  la  moyenne  :  mais  pour  le  courant  F' i)yj 
n'y  avait  dans  chaque  cas  qu'une  indication  de  Tagomètre, 
a'  ou  a', .  Enfin,  toute  la  série  d'observations  pour  la  ce/- 
lule  à  liquides  était  répétée  encore  une  fois ,  et  Ton  prenait 
la  moyenne  de  la  première  et  de  la  troisième  série,  car  elles 
étaient  tout  à  fait  concordantes,  et  la  dernière  ne  servait 
qu'à  s'assurer  si  aucun  changement  n'était  survenu  dans  h  ^ 
pile  ;  ou,  dans  le  cas  où  Ton  trouvait  une  légère  difierence, 
à  tenir  compte  de  cette  perturbation  en  la  supposant  pro-  'T 
portionnelle  au  temps.  ^* 

Pour  mieux  faire  comprendre  ce  qui  précède,  nous  rap-  ^'' 
porterons  ici  une  expérience  dans  laquelle  de^Tacide  azoti-  '^^ 
que  était  décomposé  entre  deux  électrodes  en  platine  par 
l'action  du  courant  : 
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DÉVIATIO!! 

du  maltiplicateur. 

AVEC  LA  CELLULE. 

SANS  LA  CBLLDLE. 

AVEC  LA  CELLULE. 

o 
20 

lO 

20 

8,78    \ 
26,10    1    8,76 

8,7^1  ) 

12,08    \ 
32,02   \     12,11 
12,14    1 

8.78  1 

26,19  [  8,79 
8.80) 

Il  en  résulte,  en  prenant  la  moyenne  de  la  deuxième  et 
de  la  quatrième  colonne  : 

F  =r  20, 85,         a  z=     8,77,         «0  =   12,11, 
F'=   10,10,         rt' =  26,149         «'0=  32,02. 

Si  Ton  représente  la  résistance  de  tout  le  circuit,  moins  la 
cellule  à  liquides ,  par  L,  celle  de  la  cellule  par  A ,  la  force 
clectromotrice  de  la  pile  par  K  ,  celle  de  la  cellule  à  liquides 
par  A' ,  rt  la  polarisation  de  crltc  cellule  par  /; ,  on  a  :    , 
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L-htfi  L-hA  +  a 

En  combinant  les  deux  valeurs  de  F  et  de  F',  et  en  si  ni- 
difiant convenablement  les  équations,  on  obtient 


fl.  =  X  4-  fl  -h 


F     ' 


fl,=  ÀH-fl'.       p. 


d'où ,  par  soustraction ,   a\ — ii.=  («'—  c)  +  (  X  -h  /?)  f  —  —  -  j  • 

Si  Ton  représente  par  ùo  =  a\  — Oq  la  diiTérencc  des  deux 
indications  de  Tagomètre  sans  la  cellule  à  liquides,  et 
par  A=  a'  —  a  la  même  dîfiërence  dans  le  cas  de  Tinterpo- 
lition  de  la  cellule,  on  a  la  relation 

FF' 

Puisque,   dans  nos  expériences,  les  déviations  étaient 

toujours  de  20  degrés  et  10  degrés,  ce  qui  correspond  aux 

FF' 
intensités. F  =2o,85  et  F'=  10,10,  la  fraction    ■ — -7  est 

un  coefficient  constant  égal  à  19,69,  par  lequel  il  faut  mul- 
tiplier ^0 — ^  pour  exprimer  la  quantité  k-j-p  au  moyen 
de  l'unité  que  nous  avons  choisie.  Dans  les  expériences  sui- 
vantes nous  avons,  pour  simplifier,  omis  la  multiplication 

FF'  ,,  ,      , 

par      ,j  ou,  en  d  autres  termes ,  nous  avons  employé  une 

FF' 
unité  qui  rendrait  le  coefficient      ,  =  i ,  et  ce  n'est 

qu'à  la  fin  que  nous  avons  multiplié  les  résultats  finals  par 
ce  coefficient. 

Dans  notre  exemple ,  nous  avons 

A.  =  /i',  —  «,,=  19,91, 
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d'où 

À-  -h p  =  19,59  X  2,54. 

Nos  premières  expériences  avaient  pour  but  de 
miner  la  polarisation  p  des  électrodes  ;  elles  devais 
être  disposées  de  telle  sorte  que,  dans  les  valeurs 
données  par  la  méthode  que  nous  venons  d'indi^ 
fût  nul  ou  bien  eût  une  valeur  connue ,  ce  qui  pei 
d'en  déduire  p.  C'est  la  première  marche  que  nous' 
suivie  d'abord;  plus  tard,   nous  avons  également  si 
seconde. 

Le  moyen  le  plus  simple  d'annuler^  consiste  à  emi 
pour  électrodes  des  lames  parfaitement  semblables 
géant  dans  des  liquides  identiques  ]  mais  ces  lames 
ne  pas  être  semblables ,  même  au  commencement  de  IV 
rience  :  de  plus,  elles  peuvent  changer  pendant  sa  di 
et  alors  il  faut  éviter  ce  que  nous  avons  appelé  le  cl 
ment  de  la  force  éleclromotrice.  On  n'obtient  pas  touj< 
ce  résultat,  parce  qu'ordinairement  l'anode   est  plus 
moins  altéré  par  l'oxygène  qui  l'entouré;  souvent  m^ 
cette  altération  se  produit  sur  le  kathode. 

La  première  question  que  nous  nous  sommes  proposé 
résoudre  par  rapport  à  la  polarisation,  est  celle  de  savoir  i 
ce  phénomène  se  produit  toujours  dans  le  passage  du  coi 
rant  à  travers  la  cellule  à  liquides.  Quiconque  s'est  occu] 
d'expériences  de  cette  nature  a  bientôt  été  conduit  à  cet 
idée,  déjà  plusieurs  fois  émise,  que  la  cause  de  la  polarisa-' 
tion  doit  être  attribuée  au  dégagement  des  gaz  sur  les  élec- 
trodes. Si  Ton  réfléchit  à  cette  expérience  si  facile  à  faire 
avec  des  courants  faibles,  que,  quand  on  décompose  l'eau 
entre  des  lames  de  platine  et  qu'on  change  brusquement  ^ 
l'action  du  courant ,  le  dégagement  de  gaz  dans  Tappareil  à 
décomposition  ne  se  produit  pas  tout  de  suite  ,  mais  seule- 
ment après  un  certain  temps ,  on  est  porté  à  croire  qu'il  se 


lue  conibioaisoii  des  gaz  avec  les  électrodes,  eunibi- 
m  dont  la  nature  nous  est  tout  à  fait  inconnue ,  mais 
l'en  est  pas  moins  rendue  évidente  par  les  phénomènes 
Jarisation.  Nous  avons  donc  recherché  d'abord  si ,  en 
trimant  le  dégagement  de  gaz,  on  ne  supprimait  \^s  en 
temps  la  polarisation  des  électrodes.  La  difficulté 
riter  ce  que  nous  avons  appelé  la  diminution  de  force 
^motrice  ne  nous  a  permis  d'opérer  que  dans  trois  cas 
îment,  avec  des  électrodes  de  cuivre  plongeant  dans  le 
Lte  de  cuivre,  et  avec  des  électrodes  de  zinc  amalgamé 
de  cuivre  plongeant  dans  de  Tacide  azotique  étendu, 
i^.  Quand  la  cellule  à  liquides  consiste  en  lames  de  cuivre 
;eant  dans  du  sulfate  de  cuivre ,  et  que ,  par  consé- 
it ,  les  liquides  contenus  dans  le  vase  intérieur  et  dans 
yase   extérieur  de   notre   appareil  sont  formés  par  la 
le  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  on  sait  que  le  métal 
dissout  à  Tanode ,  se  revivifie  sur  le  katode,  et  qu'il  ne  se 
Lontre  aucune  trace  de  gaz.  Le  kathode  se  recouvre. d'une 
mche  de  cuivre  très-pur  ,  et  l'anode  se  noircit  ordinaire- 
ment un  peu  ]  de  sorte  que ,  réellement,  les  lames  ne  restent 
pas  parfaitement  semblables ,  et  cependant  la  force  électro- 
motrice,  engendrée  par  ce  changement,  est  insignifiante. 
Quatre  expériences  ,  dans  lesquelles  la  direction  du  courant 
dans  la  cellule  à  liquides  a  toujours  été  changée ,  ont  donné 
les  valeurs  suivantes  pour  A„  —  A: 

(i)     Ao  —  A  =  o,o4, 
(2)  .—  0,06, 

(3)  =r    0,14, 

(4)  =   o,o3. 

Le  terme  A  H- /y  de  notre  formule  a  donc  une  très-petite 
valeur  positive ,  ce  qui  provient ,  très-vraisemblablement , 
de  ce  que  h  n'est  pas  parfaitement  nul,  puisque  dans  les 
expériences  suivantes ,  lorsqu'il  y  aura  polarisation  des 
lames  de  cuivre  ,  nous  trouverons  pour  ^  une  valeur  incom- 
parablement plus  grande. 

•2".  Quand  des  lames  de  zinc  amalgamé,  plongeant  dans 


(,)  ù.- 

■  ^=o,o•]^, 

(2) 

=  0,0l; 

(3) 

=ro,o3; 

(4) 

— o,oo. 

(  '9^  ) 

de  l'acide  azotique  médiocrement  concentré ,  sont  traversées  \ 
par  un  courant,  Thydrogène  se  montre  au  commencement  ■, 
sur  le  kathode^  mais  à  Tanode,  on  ne  voit  aucune  trace   . 
de  gaz.  Si  Ton  détermine  alors  la  valeur  deh  -{-p  ^  onhi 
trouve   assez   considérable   (environ  i,oo);   mais,    après    : 
quelque  temps,  le  dégagement  d'hydrogène  cesse ,  et  on  ne    , 
voit  plus  aucuile  bulle' de  gaz  ni  à  Tanode  ni  au  kathode  ;  au    , 
lieu  de  cela ,  au  kathode,  de  Tacide  azoteux  se  dissout  dans  le 
liquide.  Nous  njavons  commencé  l'expérience  qu'après  que 
le  dégagement  de  gaz  eut  entièrement  cessé ,  et  nous  avons 
obtenu  pour  un  mélange  de 

6o  parties  d'acide  avec  i oo  parties  d'eau, 
6o  parties  d*acide  avec  loo  parties  d'eau, 
25  parties  d*acide  avec  i  oo  parties  d*eau , 
25  parties  d'acide  avec  loo  parties  d*eau , 

Ces  valeurs  sont  encore  plus  voisines  de  zéro  que  les  pré- 
cédentes. 

3°.  Enfin ,  nous  avons  répété  l'expérience  avec  l'acide 
azotique  étendu,  en  remplaçant  le  zinc  par  des  électrodes  en 
cuivre  :  on  trouve  ainsi ,  pour  tin  mélange  de  3  parties 
d'acide  avec  loo  d'eau, 

Ao  —  A  =  —  o,oi, 
tandis  que  l'expérience  donne 

Ao  —  A  =  2,o4, 

tant  que  l'hydrogène  se  montre  sur  le  kathode. 

Les  valeurs  trouvées  dans  les  trois  cas  pour  A^ — A, 
lorsqu'il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz ,  sont  si  voisines 
de  zéro ,  que  nous  sommes  autorisés  à  cette  conclusion  : 
la  polarisation  des  électrodes  est  en  effet  produite  par  les  gaz 
qui  s'y  développent,  et  elJe  n'a  plus  lieu,  dès  que  le  déga- 
gement de  gaz  cesse. 

Admettons  donc,  comme  démontré,  que  la  polarisation 
est  produite  parle  dégagement  des  gaz  et  qu'elle  cesse  avec 
lui  ;  il  se  présente  un  moyen  bien  simple  d'étudier  les  phé- 
nomènes de  la  polarisation  sur  chaque  électrode  en  parti- 


Golier.  Prenons  pour  exemple  ]a  décomposition  de  Teau 
acidulée   entre  deux  'électrodes  en  platine  ^  nous  pourrons 
considérer  la  polarisation  comme  composée  de  deux  parties , 
celle  de  Fanode  et  celle  du  kathode ,  la  première  étant  pro- 
duite par  l'oxygène,  et  la  seconde  par  Thydrogène.  Dans  ce  cas 
donc ,  puisque  ft  =  o ,  nous  ayons  dans  p  la  somme  des  deux 
polarisations.  Répétons  la  même  expérience  en  plongeant 
les  lames  de  platine  dans  Facide  azotique  ,  nous  obtiendrons 
de  nouveau  de  Toxygène  à  Fanode ,  mais  au  kathode  rien , 
puisquHci  Facide  azoteux  se  forme  sans  dégagement  sensible 
de  gaz  ^  si  donc  nous  déterminons^  dans  ce  cas ,  cette  valeur 
de  p  sera  la  polarisatiop  du  platine  dans  F  oxygène  ,  et , 
en  la  retranchant  de  la  valeur  précédente ,  nous  en  dédui- 
rons la  polarisation  du  platine  dans  t hydrogène.  Les  expé- 
riences suivantes  ont  été  faites  d*après  ces  principes. 

I.  —  Lames  de  platine  dans  V acide  azotique. 

On  a  employé  Facide  azotique  concentré  du  commerce , 
lequel  contient  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique. 
Aucune  bulle  de  gaz  n'apparut  au  kathode ,  la  valeur  de  a 
fut  la  même  dans  quatre  expériences ,  qui  ont  donné  : 

Ào  —  A  =  2,4i 

\,  )  Moyenne,    2,48. 

=     2,54     '  '  '  'T 

=     2,43 

Quand  on  emploie  de  Facide  azotique  parfaitement  pur, 

on  trouve 

Ao  —  A  ==  2^66. 

Mais  comme,  dans  les  expériences  suivantes,  nous  nous 
sommes  servis  du  premier  acide ,  nous  adopterons  le  nom- 
bre 2,48.  La  différence  provient  vraisemblablement  de  ce 
qu'il  se  dégage  avec  Foxygène  une  petite  quantité  de  chlore , 
dont  la  polarisation  est  presque  iluUe,  comme  nous  le 
verrons  par  la  suite. 
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II.  —  Lames  de  platine  dans  V acide  sulfurique.        u 

L'acide  employé  dans  ce  cas,  comme  dans  toutes  lei 
expériences  qui  vont  suivre ,  est  un  mélange  de  loo  par-  j^^ 
ties  d'eau  avec  6  parties  en  volume  d'acide  sulfurique  cou-  ^^ 
centré  du  commerce  \  je  l'appellerai  l'acide  à  six  centièmes. 
On  trouve 

Mais  il  y  a  un  obstacle  qui ,  malgré  toutes  nos  précautions   ' 
pour  l'éviter,  nous  a  empêché  d'obtenir  un  résultat  exact.    . 

Cet  obstacle  est  la  grande  variabilité  du  phénomène  de  la 
polarisation  dans  ce  cas.  Les  quatre' valeurs  a  del'agomètre, 
que ,  d'après  notre  formule,  nous  devons  obteni  r  pour  chaque    ' 
expérience  faite  avec  la  cellule  à  liquides ,  au  lieu  d'être 
parfaitement  constantes ,  étaient  au  contraire  très-variables, 
et  allaient  en  diminuant  rapidement,  de  sorte  qu'il  était 
impossible  d'arriver  à  unrésultatcertain^et,  par  conséquent, 
le  nombre  5,46  doit  être  considéré  comme  seulement  appro- 
ché. En  l'admettant,  on  en  déduit  pour  la  polarisation  du 
platine  dans  l'hydrogène  5,46  —  2, 47  9  c'est-'à-dire  à  peu 
près  SyOO. 

m.  —  Lames  de  zinc  amalgamées  dans  Pacide  sulfuriqiic 

à  6  pour  100. 

Les  indications  dç  l'agomètre  étaient  ici  très-constantes; 
nous  avons  obtenu  dans  deux  expériences: 

Ao  —  A  =    1,01    I 

>  Moyenne.    1,00. 

Puisque  dans  ce  cas  l'hydrogène  seul  se  montre  au  ka- 
thode,  le  nombre  1,00  exjHÎme  la  polarisation  du  zinc 
dans  l'hydrogène . 
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^ue.  ■       jY.  —  Electrodes  de  cuivre   dans  racidt*   sidj'unifue 
>ute«  M  ^  ^  pour  loo. 

^^  I^       Dans  une  série  d'expériences,  où  la  surface  du  ruivro 
^^  '^   était  la  plus  nette  possible ,  on  a  trouvé 

A.  —  A  =  2,i5. 

Le  gaz  ne  se  dégageant  qu'au  kathode,  a,  1 5  est  la  polari- 
sation du  cuivre  dans  lliydrogine. 

V.  —  Électrodes  d^étain  dans  F  acide  sulfurigue 

à  6  pour  loo. 

Dans  trois  séries  d'expériences ,  nous  avons  obtenu 

A«  —  A  =:  1 ,43  \ 

=  1,38  I  Moyenne,  i  ,45. 
=  I ,53  ) 

L'anode  ne  présentant  pas  de  dégagement  de  gaz,  1,4^ 
est  la  polarisation  de  l'étain  dans  l'hydrogène. 

VI,  —  Électrodes  de  fer  dans  l'acide  sulfurigue 

à  6  pour  100. 

'çùc  I  U^^  série  d'expériences  a  donné 

A«  —  à   =   0,33, 

^:  qui  est  la  p<4arisation  du  fer  dans  l'hydrogène. 
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Vn.  —  Électrodes  de  graphite  dans  T acide  sulfurigue 

concentré. 


Une  série  d'expériences  a  donné  : 
I  Ao  —  A  =  1 ,26, 

nombre  qui  exprime  la  polarisation  du  graphite  ou  du  car- 
bone dans  l'oxygène. 

Pour  abréger ,  nous  représenterons  dorénavant  la  polari- 
sation d'un  métal  au  contact  d'un  gaz ,  par  les  signes  chi- 

i3. 
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iniques  de  ces  deux  corps,  réunis  dans  une  parenthèse;  de 
sorte  que  les  formules 

(PtO),     (PtH),     (ZnH),  etc., 

représenteront  la  polarisation  du  platine  dans  Toxygèné ,  du  ^ 
platine  dans  Thydrogcne,  du  zinc  dans  l'hydrogène,  etc. 
Nous  réunissons  dans  le  tableau  suivant  les  polarisations    ' 
qui  viennent  d'être  déterminées  : 

Tableau  n"  I. 

Platine  dans  Toxygène  ou. (P*^^)  =  2,48 

Platine  dans  Thydrogène  ou (P'H)  =  3, 00 

Zinc  dans  l'hydrogène  ou (ZnH)  =  i  ,00 

Cuivre  dans  l'hydrogène  ou (CuH)  =  2,  i5 

Étain  dans  Fhydrogène  ou (StH)  =  1,4^ 

For  dans  Thydrogène  ou ...  (FeH)  =  o,33 

Graphite  ou  charbon  dans  Toxygène  ou  (CO)     =  i  ,26 

Jusqu'ici  nous  n'avons  rapporté  que  les  expériences  dans 
lesquelles  la  valeur  de  A„  —  A  déterminait  immédiate- 
ment la  polarisation  p  ^  puisque  A*  était  nul.  Dans  les  sui- 
vantes, cela  n'a  plus  lieu,  et  la  valeur  de  A^ — A  faisant 
connaître  k-hp^  il  faut  éliminer  k  par  un  autre  procédé. 
Mais  auparavant  nous  croyons  devoir  discuter  la  question 
de  savoir  si  la  valeur  de  Aq — A  donne  réellement  la 
somme  k-\-p^  comme  nous  l'avons  supposé  tacitement  5  ou 
si  la  modification ,  qui  produit  la  polarisation  p  dans  la 
force  électromotrice  primitive  k^  ne  doit  pas  être  exprimée 
par  une  fonction  beaucoup  plus  compliquée  de  ces  deux 
variables.  Il  y  a  un  moyen  très-simple  de  résoudre  celte 
question  expérimentalement.  Prenons,  par  exemple,  la  com- 
binaison  galvanique  qui    constitue    l'élément   de  Grove, 

< 'rst-à-dire 

PtAz^O'-SO^Zn, 

et  faisons-la  traverser  par  le  courant  d'une  pile  de  Daiiiell 
d'environ  8  paires,  d'abord  de  manière  que,  dans  Télémeut, 
le  zinc  soit  l'anode  et  le  platine  le  kathode  :  la  force  électro- 
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motrice  de  l'élémeut  sera  de  même  sens  que  celle  de  la  pile 
de  Daniel];  elles  s'ajouteront  par.  conséquent,  et,  puisqu'il 
a^ja  pas  de  d^agement  de  gaz,  la  polarisation  sera  nulle. 
Si  ensuite  nous  changeons  la  direction  du  courant  de  Télé^ 
ment,  sa  force  électromotrice  sera  de  sens  contraire  à  celle 
de  la  pile,  ainsi  que  la  polarisation  produite  par  le  déga- 
gement  de  Thydrogène  sur  le  zinc  et  de  Toxygène  sur  le 
platine.  Prenons  toujours  pour  la  polarisation  le  signe  -f-  : 
nous  aurons,  dans  le  premier  cas ,  — k^  et  dans  le  second , 
k-^p^  si  les  deux  quantités  s'ajoutent  réellement*,  si  la 
première  expérience  donne  A^ — A  =  w,  et  la  seconde 
A^j  —  A  =  /î ,  nous  aurons  évidemment 


—   A  =  m 
k  -{'  p  =:   n 


d'où ,  en  ajoutant  : 


m 


n. 


Mais  puisque^  est  la  somme  des  polarisations  du  platine 
dans  l'oxygène,  ou  (PtO),  et  du  zinc  dans  l'hydrogène,  ou 
(ZnH),  qui  nous  sont  connues ,  en  la  comparant  à  la  valeur 
de /lï -h  n  donnée  par  l'observation ,  nous  pourrons  nous 
assurer  de  la  justesse  de  notre  hypothèse.  La  même  démons- 
tration est  applicable  aux  diâerents  cas  dans  lesquels  on 
remplacerait  le  zinc  par  des  métaux  dont  la  polarisation 
dans  l'hydrogène  serait  connue,  tels  que  le  fer,  le  cuivre 
et  Té  tain. 

L'expérience  donne  : 


VALBDRS 

observées. 

VALEl'RS 

déduites  du  tabl.  I. 

0IFréDENC£8. 

(PtO)-H(2nH)... 

m+n  =  3,29 

3,48 

-    0,19 

(PtO)-i-(CiiH)... 

=  4,5o 

4.63 

—  o,i3 

{PtO)-f-(FeH)... 

=  2,56 

2,81 

—  o,ar> 

(PtO)  4- (Si  H)... 

=  4»07 

3,93 

-h  0,14 

(.00) 
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dans  notre  exemple,  le  zinc  on  le  fer  serait  Tanode,  et  le 
platine  ou  le  cuivre,  le  kathode. 

Lorsque ,  dans  une  expérience ,  le  dégagement  de  gaz  a 
lien ,  nous  exprimons  les  polarisations  résultantes  par  leurs 
formules ,  et  nous  les  réunissons  par  le  signe  + ,  parce  que 
nous  r^ardons  toujours  leur  direction  comme  positive  : 
quant  i  la  force  électromotrice,  nous  la  r^ardons  comme 
posHii^e  on  négatii'ej  suivant  qu'elle  est  de  même  sens  que 
la  polarisation,  ou  de  sens  contraire.  Quand  donc  nous 
écrirons 

ZnSO»  4-  PtAz'O»  =  —  4,28, 

c'est  un  signe  que  le  courant  va  de  la  gauche  à  la  droite; 
car  la  polarisation ,  si  elle  avait  eu  lieu,  aurait  produit  un 
courant  de  sens  contraire,  et  comme  nous  la  regardons 
comme  positive ,  nous  donnons  au  premier  courant  le  signe 
—  ;en  d'autres  termes,  la  valeur  négative  de  K  indique 
que  le  métal  placé  à  gauche  est  positif,  par  rapport  à  celui 
qui  est  à  droite,  et  par  conséquent  ici,  que  le  zinc  est 
positif  par  rapport  au  platine. 

Dans  le  tableau  n^  U  ci-après,  la  premier^  colonne  con- 
tient les  numéros  des  expériences^  la  deuxième,  les  for- 
mules des  substances  qui  développent  la  force  électro- 
motrice ;  la  troisième ,  l'indication  de  la  polarisation  qui  a 
lieu  dans  rexpérience^  la  quatrième,  la  valeur  que  nous 
avons  obtenue  pour  Ao — A-,  la  cinquième,  les  valeurs  de 
Ao  —  A  diminuées  de  la  polarisation ,  ou  les  forces  électro- 
motrices K  des  combinaisons  galvaniques  indiquées  dans  la 
deuxième  colonne.  La  signification  des  colonnes  6  et  7  sera 
expliquée  plus  tard. 
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Ou  peut  se  demander  maintenaut  si  les  diverses  valeurs 
de  la  force  électromolrîce ,  rapportées  dans  le  tableau  n®  Il , 
sont  assujetties  à  une  certaine  loi,  ou  s^il  faut  les  considérer 
comme  des  données  empiriques ,  utiles  seulement  pour  nous 
guider  dans  la  construction  de  la  pile  galvanique?  Nous 
arriverons  à  la  solution  de  cette  question  par  les  considéra- 
tions suivantes. 


Supposons  un  circuit  galvanique  fermé,  consistant  en 
deux  métaux  et  deux  liquides  combinés  comme  l'indique 
la  figure  ci-jointe,  dans  laquelle  M  et  M'  représentent  les 
deux  métaux ,  et  L  et  L',  les  liquides  dans  lesquels  chaque 
métal  est  plongé;  ce  type  renferme  évidemment,  comme 
cas  particulier,  les  piles  à  3  éléments,  quand  on  y  fait 
L  =  U  ou  M = M'.  Dans,  notre  tableau  n^  II,  M  sera  toujours 
censé  combiné  avec  L ,  et  M'  avec  L'.  Ces  combinaisons  des 
éléments  entre  eux  sont-eUes  assujetties  à  une  loi  semblable 
à  celle  que  Vol  ta  a  posée  pour  les  phénomènes  électro- 
statiques du  galvanisme  dans  le  contact  des  métaux,  ou  à 
celle  qui  a  été  indiquée  par  d'autres  observateurs  pour  les 
circuits  fermés  (Fechner,  Annales  de  Poggendorff')?  Que 
la  loi  de  Volta  ne  soit  plus  applicable  à  la  pile  où  les 
métaux  sont  en  contact  avec  les  liquides ,  si  on  ne  tient  pas 
compte  de  ces  liquides,  c'est  ce  qui  est  hors  de  doute 
d'après  le  travail  de  Fechner  (Annales  de  Poggendorff^ 
tome  XLIU,  page  438);  mais  ne  pourrait-elle  pas  être 
vraie  pour  ces  réunions  d'un  métal  avec  un  liquide,  que 
nous  avons  désignées  sous  le  nom  de  combinaisons?  Nous 
avons  donc  à  rechercher  s'il  est  vrai  que,  quand  une  com- 
binaison ML  donne  les  forces  électromotrices  k  et  V  par  sa 


\    — y    / 

réunion  aux  deux  combinaisons  M'L'  et  IVfX'',  la  force 
élecCromotrice  de  la  combinaison  M' F'  +  M^'F''  soit  expri- 
mée par  k — k\  Nous  supposons  naturellement  qu'on  tienne 
compte  de  Finfluence  de  la  polarisation. 

Choisissons  en  premier  lieu ,  dans  notre  tableau,  les  com- 
binaisons pour  lesquelles  la  polarisation  est  à  peu  près 
nulle,  de  telle  sorte  que  nos  conclusions  soient  d'abord 
indépendantes  de  la  petite  incertitude  qui  existe  sur  la 
détermination  de  cet  élément  ^  nous  trouverons  par  exemple  : 

7.  ZnSO»-f-PtAz«0*=--4>29  37.  ZnSO*-|-CuV=— 2,17 

II.  FeSO^+PtAz>0*=— 3,01  42.  FeSO»-|-CuV=:— 0,89 

i5.  StS(y-f-PtAï»0*=— 3,04  38.  StS(y4-CuV=— i,o6 

3i.  ZnKO-f-PtAz*0*=— 5,49  4^-  ZnK04-CuV=— 3,5o 

Si  notre  supposition  est  exacte ,  nous  devons  obtenir  la 
même  valeur  de  CuV+PtAz*0*,  par  la  soustraction  des 
nombres  placés  sur  la  même  ligne  horizontale.  Or  il  ré- 
sulte 


Moyenne,  2,04 


De     7  et  37,  CuV  4-  PtAz'O'  =  —  2,12 

De  II  et  42,  CuV  -h  PtAz»0*  =  —  2,12 

De  i5  et  38,  CuV  -+■  PtAz'O*  =  —  1,95 

De  3i  et  43,  CuV  ■+-  PtAz»0*  =  —  1,99 

Lesn°*  17  et  19  nous  donnent,  pour  CuV-i-PtAz'0% 
les  deux  valeurs  2,01  et  1,95,  qui  s'accordent  avec  les 
précédentes,  autant  qu'on  peut  Tespérer  dans  de  sem- 
blables expériences. 

En  admettant  l'exactitude  de  la  loi  énoncée  plus  haut, 
nous  pouvons  évidemment  ordonner  toutes  les  combinai- 
sons en  une  série ,  dans  laquelle  toutes  les  forces  électro- 
motrices s'ajouteraient  à  la  première ,  absolument  comme 
Volta  a  établi  une  série  pour  les  tensions  électrostatiques 
des  métaux  ^  nous  obtiendrons  alors  la  force  électromotrice 
résultant  de  la  réunion  de  deux  combinaisons  de  cette  série, 
par  une  simple  soustraction  des  nombres  correspondants. 
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Nous  avons  choisi ,  pour  cette  combinaison  normale  à  la- 
quelle nous  comparons  toutes  les  autres,  le  platine  dans 
Tacide  azotique ,  et  nous  avons  déterminé  les  forces  élec- 
tromotrices des  autres  combinaisons  par  rapport  à  celle-là  \ 
d'après  les  principes  suivants ,  qui  nous  donnent  une  pre- 
mière approximation  :  • 

i^.  Quand  il  se  trouvait,  dans  notre  tableau,  plusieurs 
déterminations  immédiates  d'une  combinaison  réunie  à 
PtAz'O' ,  nous  avons  pris  la  moyenne  de  toutes  les  valeurs 
de  K  9  préalablement  rendues  indépendantes  de  la  polari;- 
sation. 

2^.  De  plus ,  nous  avons  pris  la  moyenne  des  forces  élec- 
iromotrîces  de  toutes  les  combinaisons  ( excepté PtAz'O'^) 
réunies  au  cuivre  dans  son  sulfate  ou  à  CuV.  Nous  déter- 
minions alors  CuV-|-PtAz*0*  d'après  autant  de  valeurs 
qu'il  s'en  trouvait,  et  nous  réduisions  à  la  valeur  moyenne 
toutes  les  valeurs  trouvées  pour  CuV  et  PtAz'O*.  Nous 
en  faisions  de  même  pour  toutes  les  autres  combinaisons, 
telles  que  St  S  O*. 

3*^.  Dans  les  expériences  sur  la  combinaison  de  l'or  et 
d'un  liquide ,  nous  avons  commencé  par  déduire  des  obser- 
vations 69  et  70  la  polarisation  de  l'or  dans  l'oxygène, 
ou  (AuO).  Nous  avons  trouvé  : 

PtAz'0*-f-AuAz'0*-f-(PtO)  =  2,55 
AuAz^O'-l-  PtAz'0'4-(AuO)=  2,64 

d'où ,  par  addition  :  (Pi  O)  -f-  (Au  0)  =  5,19 

Et  comme  (PtO)  =  2,48 

il  en  résulte  (Au  O)  =  2,71 

On  déduit  de  là  : 

PtAz^O*  4-  AuAz^O^  =  0,07 
et 

AuAz'O*  -h  PtAz'O*  =  —  0,07, 

c'est-à-dire  que  l'or  dans  l'acide    azotique  a  une   valeur 


f 


(  ^«9  ) 
positive  de  0,07  par  rapport  au  platine  dans  le  même  acide. 
C'est  avec  cette  valeur  qu*ont  été  calculées  toutes  les  autres 
expériences  faites  avec  Tor,  et  les  valeurs  de  ky  telles  que 
les  ofire  le  tableau. 

'4*^.  Pour  le  mercure,  les  quatre  expériences,  74  à  77, 
donnaient  immédiatement  les  forces  électromotrices  du 
mercure  dans  son  azotate  réuni  à  d'autres  combinaisons, 
dont  le  rapport  à  PtAz^O^  était  déjà  connu.  L'avant-der- 
nière observation  (combinée  avec  74)  donne  la  polarisation 
du  mercure  dans  l'hydrogène  =  4,37;  et  de  la  dernière  on 
déduit  la  valeur  de  HgSO'  par  rapport  à  ZnSO*,  et,  par 
*  suite,  par  rapport  à  PtAz*0*. 

De  cette  manière  nous  avons  obtenu ,  comme  premier/: 
approximation,  le  tableau  suivant  des  forces  électromo- 
trices: * 

TABLEAr    N«*    III. 


I. 

PtAz'O* 

= 

0,00 

12. 

stan  =  2,38 

2. 

PtSO^ 

^z 

0,02 

i3. 

FeCIH  =  2,75 

3. 

AuAz'O* 

0,07 

,4. 

CKO     —  2,81 

4. 

AuSCy 

0,07 

i5. 

FeSO^   =  2,85 

5. 

CAz'O* 

— 

0,07 

16. 

StSO'    =  3,02 

6. 

HgSO' 

0,73 

«7- 

CuKO  =  3,21 

7- 

HgOx 

0,80 

18. 

StKO    =  4,06 

8. 

PtKO 

1,14 

'9- 

ZnCIH=  4,07 

9- 

CuSO' 

1,66 

20. 

ZnSO^  —  4,20 

10. 

CuV 

— 

2,00 

21. 

FeKO    —  4,90 

1 1 . 

Au  KO 

— 

2,37 

22. 

ZnKO  —  5,49 

Le  tableau  n**  I  des  différentes  valeurs  de  la  polarisation, 
de  même  que  le  tableau  n°  III  des  forces  électromotrices , 
sont,  sans  aucun  doute,  entachés  de  nombreuses  erreurs, 
qui  ne  peuvent  être  évitées  dans  des  expériences  de  cette 
nature ,  où  les  résultats  dépendent  de  la  pureté  des  sur- 
faces métalliques  et  d'autres  circonstances  qtre  nous  ne 
connaissons  pas  (telle  que,  par  exemple,  la  température). 
Nous  devions ,  par  conséquent ,  chercher  à  faire  disparaître, 

Ann.  de  Chim.  cl  de  Phjrs.,  3«  série,  t.  XX.  (Juin  1847.)  l4 
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aulaut  que  ]>ossible,  celle  incerlilude  en  mulliplianl  les 
observalions ,  d'où  nous  déduisons  nos  résultais.  Pour  cela 
nous  n'avons  considéré  les  valeurs  des  tableaux  n^'  I  el  III 
que  comme  une  première  approximation ,  et  nous  avons 
cherché  à  obtenir  une  seconde  approximation  de  la  polari- 
sation. A  cet  effet,  nous  avons  introduit  les  valeurs  des 
forces  électromotrices  du  n^  III  dans  le  tableau  n^  U,  et 
nous  avons  déterminé  les  polarisations,  non  plus  comme 
des  sommes,  mais  comme  si  elles  pouvaient  être  obtenues 
séparément.  Nous  avons  réuni  les  valeurs  ainsi  obtenues 
aux  données  immédiates  de  la  polarisation,  d'où  Ton  a 
déduit  le  tableau  n^  I  *,  et  les  moyennes  calculées  de  cette 
manière  nous  ont  donné  une  seconde  approximation  de  la 
polarisation,  dont  nous  présentons  ici  le  tableau  : 


fOLAKlSATION. 

EN    UNITÉS 

de 
ra^omètre. 

Flalinc  dans  Toxygène  (  Fl  O  ) 

Plaline  dans  le  chlore  (  Pi  Cl  ) 

Graphite  dans  roxygène(CO) 

Or  dans  l'oxygèno  (AuO) 

l'iatine  dans  Thydrogène  (PtH  ) 

Zinc  dans  Thydrogène  (  Zn  H  ) 

Cuivre  dans  Phydrogènc  (  CuH  ; 

Éiaîn  dans  Phydrogène  (  St  H  ) 

Fer  dans  Phydrogèno  (Fe  H  ) 

IMercure  dans  Phydrogène  (Hg  H  ) 

Cuivre  dans  l'oxygène  (Cu  0)  [  i  ] 

o,oo 
1,33 
a, 71 
3.67 

0,90 
a,3o 
1,55 

0.48 
4,37 
0,69 

48,8 

0,0 

26,0 

53,1 

7',9 
17,6 

45,0 

3o,4 

9,4 
85,6 

i3,5 

(1)  Cette  valeur  est  déduite  du  tableau  n°  Il  au  moyen  du  suivant.                               u 

1                                                                     1 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  s'obtiennent  en  mul- 
tipliant ceux  de  la  première  par  19  ^Sp. 

Avec  ces  valeurs  plus  approchées  de  la  polarisation  et 
les  données  du  tableau  n*'  II ,  nous  avons  calculé  encore 
une  fois  les  forces  électromotrices  des  différentes  combinai- 
sons, en  employant  pour  chacune  d'elles  l'ensemble  des 
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dtoarations  du  tableau  n^  n,  daus  lesquelles  elles  entrent. 
fthoMJagant  d*aboidlacombinaisonlaplus  fréquente  ZnSO*, 
^amis  avons  obtenu,  en  prenant  la  moyenne  de  toutes  les 

nlean  trouvées,  une  valeur  plus  approchée  de  ZnSO'. 
Tais,  pa^8ant  à  celle  qui  s'est  reproduite  le  plus  souvent 
:  après  oelle-ci ,  Cu  V,  nous  avons  employé ,  pour  la  calculer, 

k  valeur  approchée  obtenue  pour  ZnSO',  et  ainsi  de 

.  fldte,  en  nous  servant  pour  chaque  calcul  des  valeurs  trou- 

'  Tées  précédemment. 

On  obtient  de  cette  manière,  pour  seconde  approxitna- 

^  tiony  le  tableau  n^  V  des  forces  électromotrices,  dans  lequel 

I  le  nombre  placé  entre  parenthèses  indique  le  nombre  dedé- 

r  tormînations  dont  on  a  pris  la  moyenne.  Pour  plus  de 

beilité ,  nous  avons  placé  dans  la  première  colonne  Tex- 

plication  des  formules  ;  la  dernière  contient  les  valeurs  pré- 

FF' 
cédenles  midtipliées  par    ^^=  19,59,  c'est-à-dire  les 

farces  électromotrices  exprimées  au  moyen  de  Tunité  que 
nous  avons  employée  primitivement. 
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Bi 


Plaline  dans  Tacide  chlorhydrique 

Plaltne  dans  Paeide  sulfuriqne 

Platine  dans  Pacide  azotique. .  ■ 

Graphite  dans  Pacide  azotique 

Or  dans  Pacide  azotique. 

Or  dans  l^aclde  sulfnrique 

Mercure  dans  Pacide  sulfurique 

Mercure  dans   Pazotate  de  protoxyde  de 

mercure 

Platine  dans  une  dissolution  de  potasse. . 
Cuivre  pur  dans  Pacide  sulfurique  (i). . . 
Cuivre  un  peu  oxydé  dans  l^acidc  sulfurlq. 

Cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre 

Or  dans  une  dissolution  de  potasse 

Étain  dans  Pacide  chlorbydrique 

Fer  dans  Pacide  chlorhydrique 

Graphite  -dans  la  potasse 

Fer  dans  Pacide  sulfurique 

Etain  dans  Pacide  sulfurique 

Cuivre  dans  une  dissolution  de  potasse.. 
Ëtain  dans  une  dissolution  de  potasse. . . 

Zinc  dans  Tacide  azotique  étendu 

Zinc  dans  Pacide  chlorbydrique  étendu.. 

Zinc  dans  Pacide  suHurique 

Fer  dans  une  dissolution  de  potasse 

Zinc  dans  une  dissolution  de  potasse... 


PtH»CP 

PtSO» 

PtAz'O" 

CAz«0» 

AuAz»0» 

AuSO» 

HgSO» 


HgOx. 
PtKO, 

CuSO' 


Cu  V 

Au  KO 

StH'CP 

FeH»CP 

CKO 

FeSO* 

StKO" 

CuKO 

StKO 

ZnAz*0»Aq. 
Zn  H«  Cl*  Aq . 

Zn  SO" 

FcKO 

ZnKO 


(4) 


i 


(6) 
W 

(0 
(0 

(4) 

(6) 

(2) 

(4) 
(-4) 
(^) 
(I) 
(1) 
(0 

(9) 
(8) 
(6) 

(3) 
W 
(0 

(8) 


FORCES 

électro- 
molrlMfingil 


-0,26 

0,00 
0,01 
0,06 
o,a5 
0,70 

0,79 
i,ao 

1,75 
a, 00 

2,38 
2,75 

2,84 
2,92 

î»,9'> 
3,10 

3,94 
4,o5 

4»^7 

4, «7 
4,G5 

5,48 


(i)  Le  premier  nombre  doit  être  employé  lorsqu^on  se  sert  d^une  la 
cuivre  pur  comme  kathode,  et  le  second  lorsqu'on  le  place  à  Panodc, 
qu''a]ors  elle  se  noircit  toujours  un  peu. 


Nous  pourrions  encore  nous  servir  des  valeurs  eontei] 
dans  les  tableaux  n°*  IV  et  V  pour  obtenir  une  troisit 
approximation  de  la  polarisation  et  de  la  force  électroi 
tricc;  mais  nous  ne  trouverions  plus  que  des  différei 
insignifiantes,  de  sorte  que  nous  pouvons  nous  en  t( 
aux  résultats  précédents.  Pour  faire  voir  combien  ils  s 
d'accord  avec  les   observations,  nous  en  avons  déduit 


r 


(  =»'3  ) 
ÉplenndeAo--*  A  consignées  dans  la  sixième  colonne  du  la- 
llbia  n**  II)  la  colonne  voisine  contienl  les  diflerences 
IpMre  robservatiou  er  le  calcul,  et  peut  faire  juger  de 
Taactitude  de  notre  manière  de  procéder. 
^i    En  parcourant  cette  colonne  des  dillérences,  on  trouve 
Lp'eDes  sont  quelquefois  assez  considérables ,  et ,  dans  cer- 
Ijkiiu  cas,  beaucoup  plus  grandes  que  rimperfection  dv. 
hpotre  appareil  mesureur  ne  pourrait  le  faire  supposer.  Cela 
I fient  de  ce  que,  dès  le  commencement,  nous  avons  été 
njets  à  des  perturbations  considérables ,  d'abord  à  causo 
du  changement  de  la  foixe  électromotrice j  dont  nous 
/nous  déjà  si  souvent  parlé,  et  ensuite  parce  que,  dans  plu- 
:|ieiirscas,  la  polarisation  variait  beaucoup  dans  le  courant 
ifune  même  série  d'expériences.  Puisque,  d'après  notre 
IMétbode,  il  y  avait  quatre  observations  faites  avec  le  même 
flmrant,  quand  la  cellule  à  liquides  était  intercalée  dans 
le  circuit,  observations  dont  la  première  était  faite  tout  an 
commencement,  et  la  dernière  tout  h  la  Gn  de  la  série,  il 
MùOB  était  facile  de  constater,  dans  ces  quatre  observations , 
k  vaiiabîlité  de  la  force  électromolrice ,  ou  de  la  polarisa- 
tion; et  alors  voici  ce  que  nous  avons  remarqué  : 

Tandis  que  les  indications  de  Tagomètre ,  ppur  le  couranl 
•de  20  degrés,  lorsque  la  cellule  à  liquides  n'était  pas  dans  la 
drcait,  différaient  les  unes  des  autres  de  0,02  au  plus 
I  (soit  7^  du  nombre  a„),  Tinterposition  de  la  cellule  à 
^fiquides  les  augmentait  ordinairement  un  |)ou  (soito,o4). 
Mais  la  différence  devenait  singulièrement  plus  grande, 
^knque  Ton  décomposait  de  Teau  acidulée  entre  deux  élec- 
trodes de  platine ,  c'est-à-dire  lorsque,  dans  le  voltamètre, 
agissait  la  somme  des  polarisations    (PtO)  +  (PtH)^    et 
même,  dans  les  meilleures  séries  d'expériences,  la  plus 
grande  différence  des  deux  lectures  a  de  l'agomètre  s'élève 
à  G ,.40  (ou  environ  ^  de  a).  Au  contraire,  ces  mêmes 
électrodes  de  platine  donnent  des  valeurs  très-constantes. 
quand  on  les  plonge  dans  Tacide  azotique  concentré,  où  il 
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u'y  a  plus  c[ue  la  polarisation  (PtO);  les  plus  grandes  di^^ 
férences  ne  dépassent  pas  o,o3  (777  de  toutes  les  in£al[^ 
tions).   Nous   croyions   devoir  attribuer  la  variabilitél^^ 
(PtH),  ou  à  la  polarisation  du  platine  dans  rhydrogèiitt^j 
mais  les  expériences  faites  avec  ces  mêmes  électrodes  Aum 
Pacide chlorhydrique  concentré,  où  le  cUore  se  dégage! 
Tanode  avec  une  polarisation  nulle  ou  très-faible,  tandHT^ 
qu'au  kathode  se  trouve  la  polarisation  (Pt H),  nous  oktt. 
montré,  par  la  constance  des  indications  de  l'agomètrè', 
que  cette  dernière  polarisation  elle-même  peut  être  coÀ- 
stante^  car  les  di£férences  ne  dépassent  pas  o^oS  (ou;-;-, 
de  a  ).  De  même  encore,  dans  ces  expériences,  la  polarisation 
de  (PtH)  fut  beaucoup  plus  faible  que  dans  la  décompof" 
tion  de  Teau  au  milieu  de  Tacide  sulfurique  étendu.  Jus- . 
qu'ici  nous  ne  sommes  pas  en  état  d'expliquer  cette  ano- 
malie :  il  parait  qu'elle    provient    de  la    séparation   de 
rbydrpgène  et  non  de  celle  du  chlore;   ou  bien   faut-il  , 
l'attribuer  à .  une   accumulation   de  l'acide  sulfurique  1  . 
l'anode ,  et  de  l'eau  au  kathode  ?  Des  expériences  ultérieures  ^ 
décideront  celte  question.  Les  électrodes  de  graphite  pré- 
sentent les  mêmes  anomalies. 

Tous  les  électrodes  ne  séparent  pas  l'hydrogène  de  l'oxy- 
gène avec  une  polarisation  variable:  la  décomposition  de 
l'eau  entre  deux  électrodes  de  zinc  (amalgamés),  ce  qui  ne 
donne  lieu  qu'à  la  polarisation  (PlH),  donne  des  résultats 
parfaitement  constants;  les  différentes  valeurs  de  a  ne 
s'éloignent  pas  de  la  moyenne  de  plus  de  o,o3  (|47  de  a). 

L'indétermination  de  la  polarisation  qui  se  produit  entre 
diîux  électrodes  de  platine  dans  l'eau  acidulée  nous  fait  re- 
garder comme  peu  exactes  les  déterminations  de  (PtO) 
-h  (PtH) ,  et ,  par  suite ,  celle  de  (PtH),  qui  se  déduit  de 
celle  somme  en  en  retranchant  (PtO),  ainsi  que  toutes  les 
valeurs  de  Ao  —  A,  qui ,  dans  le  tableau  n°  II,  dépendent 
de  PtH). 

Quoique,   comme  on  vient  de   le  voir,   les   différences 


r 
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entre  les  valeurs  observées  et  les  valeurs  calculées  de 
^ — A  soient,  dans  quelques  cas,  considérables,  cepen- 
dant' raccord  entre  Tobservation  et  le  calcul  est  le  plus 
aouYent  si  satisfaisant ,  que  nous  devons  regarder  nos  sup- 
positions comme  exactes,  et  que  nous  croyons  pouvoir 
admettre,  comme  démontrés  par  nos  expériences,  les  ré- 
sultats suivants  : 

1®.  La  polarisation  des  électrodes  n'a  pas  lieu  quand  il 
n*y  a  pas  dégagement  de  gaz;  ce  dégagement  est  donc  la 
cause  immédiate  de  la  polarisation. 

2*'.  La  polarisation  produite  par  la  décomposition  d'un 
liquide  entre  deux  électrodes  est  la  somme  des  polarisations 
provenant  de  chaque  électrode. 

3®.  Les  polarisations  et  les  forces  électromotrices  s'a- 
joutent avec  leur  signe  dans  chaque  décomposition. 

4***  Les  différentes  combinaisons  d'un  métal  avec  un 
liquide  peuvent,  sous  le  rapport  de  leurs  forces  électro- 
motrices  ,  être  ordonnées  en  série ,  dans  laquelle  cliacune 
serait  positive  par  rapport  à  celle  qui  la  précède ,  et  les 
forces  électromotrices  résultantes  peuvent  être  exprimées 
par  des  nombres  tels,  que  celle  qui  résulterait  de  la  réunion 
de  deux  combinaisons  quelconques  soit  représentée  par  la 
différence  des  deux  nombres  correspondants. 

5"^.  Les  valeurs  des  polarisations  et  des  forces  électro- 
motrices ^  consignées  dans  les  tableaux  n^'^IV  et  V,  peuvent 
être  regardés  comme  exactes  pour  les  lames  métalliques  qui 
nous  ont  servi  :  elles  ne  peuvent  plus  être  employées  que 
comme  une  première  approximation  pour  d'autres  lames 
de  même  nature ,  mais  qui,  sous  le  rapport  électrique, 
seraient  certainement  différentes. 

Nous  ferons ,  sur  ce  dernier  paragraphe ,  une  remarque 
essentielle.  Dans  le  Mémoire  inséré  au  Bulletin  plrysico- 
mathématique ,  lomc  I,  p.  234  (*)î  O'^  ^  montre  qu'on  peut 


{\)'Aniialc5  de  Pof^^cndoif/,  tuine  Li\,  page  4 '9*  ^^^y^'^  aussi  mes  llomar 
qwcs,  tome  LXll,  page  <)i3  ol  tome  LXIV,  p.'«(;c  M'^h 
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considérer  la  polarisation  comme  indépendante  du  courant , 
parce  que  l'accroissement  de  la  prem^ière  est  extrêmement 
petit  par  rapport  à  l'accroissement  du  second.  Nous  revien-- 
drons  plus  tard  sur  Texplication  de  ce  phénomène.  Pour  le 
moment ,  nous  nous  contenterons  d'examiner  les  change- 
ments que  Taccroissement  de  la  polarisation ,  avec  la  force 
du  courant ,  peut  apporter  dans  nos  tableaux  n^"  IV  et  V. 
En  représentant  par  p  +  dp  la  polarisation  produite  par  un 
courant  F  (20  degrés),  et  par  p  celle  que  produirait  un  cou- 
rant F'  (  10  degrés) ,  on  a,  d'après  nos  formules  : 

r    ==■ ^       t   ,=    = :: > 

F' ~     ^       F'  ^  lLz_(i±z). 

r    — 7  ?        r    —    -r r ;  s 

d'où,  en  posant  a', — ao  =  Aoeta' — a=A, 

FF'  Fdp 

-,  (Ao  -  A)  =  (^  -h  ,>)  -  ïr-^.5 


F F'  ^  "         /       ^      •   ^^       F F 

et  pour  k=o , 

FF'     ,  ,  F 


F 


—- p  (A„  -A)z=p-  g,-— p  dp 


Nous  voyons  par  là  que  les  valeurs  de  la  polarisauon , 
qui,  dans  notre  tableau  n^  IV,  ont  été  déduites  de  Tobser- 
vatîon  de  A^  et  de  A,  d'après  la  formule 

FF' 

pT— p>(Ao-A), 

ne  sont  pas  tout  à  fait  exactes,  et  qu'eHes  exigent  une 
correction  dont  la  grandeur  dépend  de  dp.  Mais  les  va- 
leurs des  forces  électromotrîces  du  tableau  n®  V  en  sont  indé- 
pendantes:  car,  pour  obtenir  ft,  nous  devrions  de  l'expres- 

FF'  F  dp 

i^'ion  p— p  (Ao  — A)  retrancher/.^—  p^y-o  mais  celle-ci 

est  justement  la  valeur  déduite   pour  la  polarisation  de 


p— p,(  Aq  —  ^) ,  et ,  par  conséquent ,  celle  que  nous  avons 

lëdiement  retranchée.  U  résulte  de  là  que  no  in;  tableau 
n*  IV  des  polarisations  ne  renferme  que  les  polarisations 
■oyennes  des  électrodes  entre  lo  degrés  et  20  degrés,  mais 
que  le  taUeau  u?  V  donn?e  les  valeurs  exactes  des  forces 
âectromotrices. 

Le  changement  de  la  polarisation  est  bien  plus  considé- 
nble  dans  les  courants  plus  faibles ,  de  sorte  que ,  dans  ce 
cas,  les  phénomènes  subissentdegrandesmodifications  ^  mais, 
nos  expériences  sur  ce  sujet  n'étant  pas  terminées,  nous  y 
reviendrons  dans  un  prochain  Mémoire. 
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SDI  LES  LOIS  PRÉCÉDENTES  DE  U  POLARISATION  GALVANIQIIE; 

Par  m.  J.-C.  POGGENDORFF. 

(Lu  à  rAcadémie  des  Sciences,  le  18  décembre  184^). 


Dans  le  Bulletin  du  5  octobre  de  la  Classe  physico-ina- 
thématique  de  T Académie  de  Saint-Pétersbourg ,  que  j'ai 
reçu  il  y  a  peu  de  jours,  se  trouve  un  Mémoire  de  MM.  Lenz 
et  Saweljev,  sur  la  polarisation  et  sur  la  force  électro- 
motrice de  la  pile.  M'étant,  depuis  quelques  années,  beau- 
coup occupé  de  ce  sujet ,  je  dois  ici  en  dire  quelques  mots. 

Déjà ,  à  Toccasion  d'une  méthode  pour  déterminer  les 
maxinia  relatifs  des  intensités  de  deux  piles  vol  talques, 
méthode  que  j'ai  exposée  à  la  classe  de  physique  de  T  Aca- 
démie, en  janvier  1842,  et  qui  se  trouve  imprimée  dans 
ses  Comptes  rendus  (1),  j'ai  fait  remarquer  que,  si  deux 
piles  voltakfues  de  forces  différentes  étaient  réunies  en 
sens  contraire^  la  plus  faible,  celle  dont  le  courant  était 
dissimulé  par  r autre ,  acquérait,  pendant  la  réunion,  une 


[  i)  Annales  do  Pvggendorff,  tome  LV,  page  55. 
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force  plus  grande  que  si  elle  était  seule,  ou  réunie  à  une'— 
autre  pile  du  même  sens.  Je  montrai  que  cela  était  vrai,^'^ 
aussi  bien  pour  les  piles  à  courant  variable  que  pour  lea^' 
piles  à  courant  constant,  et  j ^indiquai  que  ce  résultat  était ^ 
vraisemblablement  produit  par  la  polarisation.  '^- 

Dans  le  mois  de  septembre  de  la  même  année ,  je  me  vis  ^ 
obligé  de  revenir  sur  ce  sujet  pour  répondre  à  une  objection  ^ 
que  m'avait  faite  M.  Jacobi,  de  Saint-Pétersbourg.  Je  iis^ 
ressortir  toute  Timportance  de  ces  expériences,   et  j'an- 
nonçai que  j'avais  Tintention  de  les  poursuivre  plus  loin  (i)*  = 

C'est  ce  que  j'ai  fait  depuis.  J'ai  commencé  en  novem- 
bre 1 843 ,  d'abord  sur  la  pile  à  gaz,  et  ensuite  sur  la  pola- 
risation proprement  dite,  une  longue  série  d'expériences  et 
de  mesures,  dont  il  a  paru  divers  extraits  dans  les  Comptes 
rendus  mensuels  pour  les  mois  de  décembre  i843  9  janvier 
et  août  1844  9  et  qui  m'ont  conduit  à  cette  opinion ,  que  la 
force  électromotrice  primitii^e  d'une  pile  voltaïque  nest 
pas  altérée  par  la  polarisation  j  de  telle  sorte  que  la  force 
a^cc  laquelle,  dans  la  combinaison  de  deux  piles  opposées, 
la  plus  faible  résiste  à  la  plus  énergique ,  est  simplement 
la  somme  de  son  énergie  primitii^e  et  de  la  polarisation  de 
ses  deux  électrodes. 

Je  fis  part  de  cette  loi  à  quelques-uns  de  mes  amis ,  mais 
je  différai  de  la  rendre  publique,  parce  que  les  valeurs 
numériques  sur  lesquelles  elle  s'appuyait,  bien  qu'elles 
eussent  à  mes  yeux  une  force  démonstrative  suffisante ,  ne 
préseutaient  pas  cependant  la  constance  et  l'accord  que  je 
regardais  comme  nécessaire  pour  les  mettre  à  l'abri  de 
toute  objection. 

La  même  loi  se  retrouve ,  sous  une  autre  forme ,  dans  le 
Mémoire  de  MM.  Lenz  et  Saweljcv  ;  mais  elle  n'y  est  pas 
mieux  démontrée  que  je  ne  l'avais  fait  moi-même.  Je  l'avais 
démontré  pour  les  piles  à  courant  variable ,  taudis  qu'ils  ont 


'1)  Annales  dr  Vo^gcndotfJ,  tome  LVll,  page  88. 
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opéré  sur  des  piles  i  courant  constant^  cl ,  comme  cela  est 
nécessaire  dans  cette  recherche,  ils  ont  déterminé,  ainsi 
que  moi,  la  polarisation  particuliire  de  chaque  électrode. 
Leur  méthode  diflKrant  de  celle  que  j*aî  employée,  nos 
résidtats  présentent,  par  cela  même,  des  différences  qui  ne 
sont  pas  n^ligeahles. 

Ainsi,  par  exemple,  tandis  qne,  selon  eux,  les  polarisa- 
tions da  platine  dans  Toxygène  et  dans  Thydrogènc  sont 
entre  elles  dans  le  rapport  de  248  à  3oo,  moi ,  je  les  ai 
trouvées  parfaitement  ^ales. 

Quand  ils  font  passer  le  courant  à  travers  un  liquide 
acide,  entre  deux  métaux  oxydables,  ils  considèrent  la  lame 
qui  s'oxyde  comme  ne  changeant  pas,  et  ils  attribuent,  par 
conséquent,  toute  la  polarisation  mesurée  à  la  lame  recou- 
verte d'hydrogène.  J'ai  justement  employé  cette  méthode, 
à  défaut  d'une  meilleure  :  mais,  reconnaissant  combien  elle 
est  imparfaite,  j'ai  fait  diverses  expériences  pour  en  trouver 
une  plus  irréprochable,  et  ce  sont  précisément  ces  tenta- 
tives qui  m'ont  empêché  jusqu'ici  de  publier  les  résultats  de 
mes  recherches. 

Comme  exemple  de  la  méthode  que  j'ai  employée,  je  ra|>- 
porterai  ici  une  série  d'expériences  faites,  en  février  i844  ? 
avec  une  pile  composée  d'éléments  zinc  et  platine. 

On  déterminait  la  force  et  la  résistance  essentielle  du 
courant  polarisant,  d'abord  seul,  et  ensuite  après  Tinter- 
position  successive  d'un  couple  de  platine  et  d'un  autre 
couple  zinc-platine,  dont  la  force  éloctromolrîce  avait  été 
déterminée  par  la  méthode  que  j'ai  décrite  dans  les  Comptes 
rendus  de  1841  (i).  Cette  dernière  force  devait  être  égale  à 
celle  de  la  pile  polarisante ,  diminuée  de  la  force  électro- 
motrice  du  système  et  de  la  polarisation  des  deux  lames  du 
circuit  polarisé. 

Les  lames  de  platine   plongeaient   dv  ->.  \  pouces  dans 


'1)  Annales  de  Vo^vndorff,  tomo  LIN  ,  pago  Uk) 
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l'acide   sulfuriquc   étendu.  Leur  polarisation  se  déteri 
nait  par  les  mesures  suivantes  :  soient  /  la  longueur  àe4^ 
fils  conducteurs ,  exprimée  en  pouces  d'un  fil  de  palladiuq^ 
de  j  de  ligne  de  diamètre  ;  i  Fintensité  du  courant  ou  plutMH 
la  déviation  de  la  boussole  de  sinus ,  dont  les  sinus  repré*-  - 
sentent  les  valeurs  relatives  des  intensités;  c,  c  les  inten» 
sites  absolues  qui  s'en  déduisent,  exprimées  en  centimètres 
cubes  à  G  degré,  sous  0,76,  de  mélange  détonant  se  d^a- 
geant  dans  une  minute  ;  r  la  résistance  essentielle  de  la  pile 
ou  du  système ,  y  compris  la  boussole ,  résistance  exprimée 
pareillement  en  pouces  d'un  fil  de  palladium  de  |  de  ligne 
dlépaîsseur  ;  k  la  force  électromotrice  de  la  pile  ;  k"  celle  du 
système  formé  de  cette  pile  et  des  lames  de  platine  ;  et  enfin 
p=zk^k"  la  polarisation. 
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La  première  valeur  de  k*  a  ëtë  déduite ,  au  moyen  de  la 
ule  de  Ohm ,  des  deux  intensités  mesurées  à  1 1*"  aS"^  et 

ii^'aS'^;  ce  qui  est  permis,  â  cause  des  faibles  varia tions 

la  polarisation  avec  Fintensité  du  courant,  et  ce  qui 

ailleurs,  comme  je  m'en  suis  convaincu,  donne  le  même 
fésultat  qu'on  obtient  par  d'autres  méthodes.  Les  valeurs 
anyantes  sont  les  produits  de  i  par  r+/.  .Cette  série  de 
mesures,  et  d'autres  sembLibles,  m'ont  démontré  que  la 
polarisation  dépend  de  l'intensité  du  courant ,  et  d'autant 
phis  que  celle-ci  est  plus  faible. 

La  moitié  des  valem^s  trouvées  pour  p  doit  représenter  la 
polarisation  d'tme  lame  de  platine  recouverte  d'oxygène  eu 
rapport  avec  une  lame  de  platine  neutre.  On  a  trouvé  d'une 
manière  semblable  que  la  polarisation  d'une  lame  de  zinc , 
recouverte  d'hydrogène,  variait  entre  4998  et  5,36  pour 
des  courants  compris  entre  sin  53^46'  et  sinl8^l5^  La 
polarisation  d'tm  couple  zinc-platine ,  dont  le  courant  est 
dissimulé  par  celui  d'une  batterie ,  varie  donc ,  pour  les 
mêmes  intensités ,  entre  18,74  et  19, 5o. 

La  force  électromotrice  d'un  couple  zinc-platine,  dont 
les  lames  plongeaient  dans  l'acide  sulfurique  étendu  ,  a  été 
déterminée  par  la  méthode  des  compensations  ;  et  ensuite 
ce  couple  a  été  combiné  avec  une  pile  de  Grove  de  3  élé- 
ments, dont  le  courant  était  dirigé  en  sens  contraire. 

D'après  la  méthode  de  compensation,  la  force  k^  du  couple 
variable  dans  le  fil  de  résistance  r'  qui  réunit  les  électri- 
cités provenant  des  deux  lames ,  doit  être  multipliée  par 
les  intensités  z'  des  courants ,  ce  qui  a  donné  dans  deux 
expériences  : 

r'  1'  /' 

32,75  4i»45'  21,81 

82,19       4^®*^'        21,62 

La  combinaison  de  ce  couple  avec  la  pile  a  conduit  aux 
nombres  suivants: 
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Les  valeurs  de  p^  obtenues  directement ,  ne  s'accordent 
pas  exactement  avec  celles  que  nous  venons  de  calculer, 
mais  elles  s^en  approchent  assez  pour  que,  après  avoir 
examiné  toutes  les  causes  d'erreurs ,  et  surtout  après  que 
d'autres  mesures  m'eurent  donné  des  approximations  sem- 
blables pour  des  couples  zinc-platine  et  cuivre-platine,  j'aie 
cru  devoir  poser  cette  loi ,  que  la  force  de  résistance  d'un 
courant  dissimulé  par  un  plus  énergique  est  simplement  la 
somme  de  sa  force  électromotrice  primitive  et  de  la  pola- 
risation des  deux  lames. 

Les  physiciens  de  Saint-Pétersbourg  se  sont  servis  de 
cette  loi  pour  appliquer  la  loi  des  tensions  de  Volta  à  la 
formation  d'une  série  galvanique  des  différents  métaux 
plongeant  dans  différents  liquides;  ils  l'ont  employée  d'une 
manière  indirecte,  de  même  que  ,  dans  les  Comptes  rendus 
de  1841 5  j'ai  cherché  à  déduire  la  force  d'un  couple  zinc- 
fer  des  forces  mesurées  de  3 1  couples  constants.  Je  regarde 
la  loi  comme  inutile  pour  cet  usage,   parce  qu'on  obtient 


r 
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une  détennination  Lien  plus  directe  et  bien  plus  exacte  des 
forces  électromotrices  des  couples  variables,  par  la  méthode 
de  compeusation  que  j'ai  imaginée  dans  ce  but.  Mais  sous 
un  autre  rapport,  sous  le  rapport  de  la  question  si  souvent 
posée,  et  encore  bien  imparfaitement  résolue,  de  Torigine 
des  courants  hydro-électriques,  la  loi  me  parait  d'un  grand 
secours. 

Car  si  un  couple  galvanique  placé  dans  des  circonstances 
telles,  qu'il  n'y  ait  aucune  dissolution  électrolyUque  de  son 
métal  positif,  développe  la  même  force  électi*omotrice  que 
dans  le  cas  contraire,  il  est  clair  que  tout  au  moins  l'acte 
de  la  combinaison  chimique  ne  peut  être  la  source  de  Télee- 
incité  galvanique ,  et  que ,  par  conséquent ,  si  cette  cause  est 
chimique ,  il  faut  la  chercher  dans  les  aiïinités  qui  tendent  à 
produire  la  combinaison. 

C'est  sous  ce  rapport  que  j'ai  attribué  quelque  importance 
à  la  loi,  dès  qu'elle  me  fut  connue;  mais  j'ai  craint  de  la 
publier  avant  d'avoir  un  droit  de  suffrage  irrécusable  dans 
la  discussion  qu'elle  devait  soulever. 

Maintenant  encore  j'aurais  gardé  la  même  réserve ,  si  je 
n'avais  pas  cru  devoir  rompre  le  silence ,  pour  constater 
la  spontanéité  des  recherches  dont  je  viens  de  faire  part  à 
r  Académie. 

i 

>  RELATION  BinVE  LA  NITRIFIGATION  KT  LA  FERTILISATION  DBS 

TERRES; 

/  Foraitiois  BoiYelles  d'acide  litriqie  et  d'aiaoïiaqie  ; 

Par  m.  Frédéric  KUHLMANN. 
(  Krétentë  h  rAeadémie  des  Sciences,  le  3o  novembre  1846.  ) 
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Dans  les  divers  Mémoires  que  j'ai  publiés  sur  les  résultats 
de  l'emploi  isolé  ou  simultané  des  produits  azotés  et  des  ma- 
tières salines  minérales  dans  la  fertilisation  des  terres,  j'ai 


^étre  même  a/ 
.-'^'^nclusions.  Cette 
''J^at  par  la  gravité  et  t^ 
J^  /nais  encore  par  Tautorit 
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-"^-•^f^es  les  plus  éminents  de  1 

'^•.'^[[liMni  que  ce  qui  m'a  quelquefois 

'    T-^^'lItf^^^™*  pensée  personnelle,  c'est 

'■  ■'>*'^''^(^  ont  été  énoncées  ;  c'est  que  dans 

"^^     des  idées  même   absolues  ont  été 


'^  ^  ^'*r0^^^  ^^^^  J*  ^^^^  expérimentale  où  je 
'^'  '^'^frtutori^^  du  fait  était  à  côté  de  ma  conclo- 
'^^vtèw  à  la  contrôler. 
^,  ^^^  cherchant  aujourd'hui  à  entrer  dans  quel- 
I^^^^LfBtions  générales  et  à  étendre  mes  déductions , 
1^^\-a*H^  plus  d'écueils,  et  cependant  je  ne  m'arrê- 
'^"■"^     «icc  danger  tout  personnel,  dans  l'espoir  de  faire 
«^'  n  p«»  «  l'une  des  principales  branches  de  la  physio- 
^•'{*  ,uk^iale  et  de  jeter  quelque  lumière  utile  sur  nos  pra- 
'^l!  agricoles. 
Il  e  prC**®^®  question  m  a  préoccupe  : 

f%atts  ^"^'  ^'^^  l'azote  fies  engrais  est-il  assimilé  par  les 

plantes  ? 

pour  que  Tazotc  puisse  être  assimilé,  il  faut  qu'il  soit' 
pi«seDté  aux  plantes  dans  des  conditions  convenables  de  so- 
lubilité et  d'alcalinité.  Toute  végétation  est  languissante  par 
la  sécheresse ,  nonobstant  la  présence  de  l'engrais  \  toute  vé- 
gétation est  languissante  sous  l'iniluence  d'un  terrain  acide , 
fùt-il  chargé  de  principes  azotés  solubles. 

Je  pense  que,  lorsqu'il  y  a  fertilisation  des  terres  par  des 
matières  organiques  azotées  neutres ,  telles  que  la  gélatine , 
l'albumine ,  la  fibrine ,  etc.,  l'action  fertilisante  de  ces  ma- 
tières commence  dès  que,  par  leur  décomposition,  il  y  a 
développement  de  carbonate  d'ammoniaque.  J'ai  appliqué 
le  même  raisonnement  aux  nitrates:  j'ai  admis  que  l'aride 
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ur  agir  efficacement ,  devait ,  par  l'action  dés- 
e  la  fermentation  putride,  être  amené  à  l'état 
Taquc.  Le  but  principal  de  ce  travail  a  été  d'ar- 
.r  à  la  démonstration  de  cette  dernière  proposition. 
Mes  expériences  agronomiques  ayant  prouvé  d'une  ma- 

Inière  irrécusable  que  les  nitrates  agissent  sur  la  végétation 
delà  même  manière  que  les  sels  ammoniacaux ,  il  m'importe 
d'établir  que  cette  similitude  d'action  était  presque  com- 
mandée par  les  circonstances  dans  lesquelles  l'action  des 
litrates  se  présente ,  lorsque  ces  sels  sont  employés  comme 
engrais. 

On  sait  qu'un  grand  nombre  de  plantes ,  telles  que  la 
bourrache,  le  cochléaria,  l'héliotrope,  le  tabac,  etc.,  ren- 
ferment dans  leur  sève  des  quantités  considérables  de  sal- 
pêtre, qu'on  ne  rencontre  jamais  dans  d'autres  espèces  végé- 
tales venues  sur  le  même  terrain  et  dans  le  voisinage  des 
premières  (i). 

La  présence  constante  et  permanente  du  nitre  dans  ces 
plantes  a  pu  faire  penser  que  l'azote  de  l'acide  nitrique 
n'était  pas  employé  par  l'organisation  végétale  pour  la  for- 
mation des  principes  azotés. 

Je  ne  saurais  partager  d'une  manière  absolue  cette  opi- 
nion ^  je  crois  que  les  principes  composants  de  la  sévc  subis- 
sent dans  l'organisation  végétale  des  modifications  tout  aussi 
profondes  que  celle  de  la  décomposition  de  l'acide  nitrique. 
Dans  tous  les  cas ,  il  faut  admettre  que  les  nitrates  sont 
particulièrement  utiles  aux  plantes  citées  plus  haut,  préci- 
sément parce  qu'ils  se  rencontrent  toujours  dans  leur  sève  ; 
on  devra  l'admettre  au  même  titre  qu'on  admet  l'opinion , 
que  les  phosphates  sont  utiles  aux  céréales ,  la  potasse  aux 
vignes ,  etc. 

Toutefois,  l'analyse  de  la  sève  des  plantes  ayant  fait  con- 
naître qu'il  y  existe  généralement  des  sels  ammoniacaux ,  je 

(i)  Liebigy  Chimie  appliquée  à  l'Agriculture,  page  3*26. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.  (Juin  1847.)  l5 
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suis  contluil «à  conclure,  par  les  motifs  invoqués  plus  haut, 
(]ue,  lorsque  les  nitrates  interviennent  dans  la  fertilisation 
(les  terres,  l'acide  nitrique,  avant  d'être  absorbé  par  la  ; 
plante ,  est  transformé  le  plus  souveut  en  ammoniaque  dans  . 
le  sol  même.  Il  suffit  donc,  dans  ma  pensée,  pour  justifier 
la  haute  utilité  des  nitrates  pour  la  généralité  des  cultures  , 
que  ces  sels  soient  placés  sous  l'influence  désoxydante  de  la 
fermentation  putride.  Si  je  parviens  à  démontrer  que  cette 
transformation  a  lieu,  j'ai  l'espoir  queFillustre  chimiste  de 
Giessen  reconnaîtra,  avec  moi,  que  les  nitrates  exercent  par 
eux-mêmes ,  ou  par  l'ammoniaque  que  donne  leur  propre 
décomposition^  une  influence  salutaire  sur  la  végétation. 

Dans  un  travail  sur  la  nitrification  que  j'ai  eu  l'honneur 
de  présenter  à  l'Académie  en  i838 ,  j'ai  fait  connaître  avec 
quelle  facilité ,  par  le  secours  de  l'éponge  de  platine ,  l'acide 
nitrique  pouvait  être  transformé  en  ammoniaque  au  contact 
de  riiydrogène  ou  des  corps  désoxygénants.  Mes  essais  s'é- 
taient bornés  alors  à  faire  réagir  les  corps  les  uns  sur  les 
autres ,  à  Tétat  de  gaz  ou  de  vapeur. 

Des  réactions  analogues  peuvent  avoir  lieu  en  faisant  réa- 
gir les  mêmes  corps  à  l'état  liquide  ou  de  gaz  naissants. 
Quelques  faits  viennent  déjà  à  Tappui  de  l'opinion  que, 
lorsque  l'azote  de  l'acide  nitrique  est  en  contact  avec  de  Thy- 
drogène  naissant ,  cet  azote  se  convertit  en  ammoniaque. 

Ou  connaissait  la  production  de  l'ammoniaque  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  faible  sur  l'étain ,  lorsque,  dans  un 
travail  publié  en  i838  (i),  j'ai  démontré  que  cette  produc- 
tion d'ammoniaque  n'était  pas  un  fait  isolé,  mais  qu'elle 
était  le  résultat  de  l'action  de  l'acide  nitrique  faible  sur  tous 
les  métaux  susceptibles  de  décomposer  l'eau. 

Je  signalerai  encore  comme  source  de  production  d'am- 
moniaque, aux  dépens  de  l'azote  des  composés  nitreux, 
l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  j 

,  \)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  LXVU ,  page  209. 
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enfin  la  formation  d*un  sulfate  basique  de  fer  et  d'ammo- 
niaque obtenu  par  M.  Berzelius. 

Les  expériences  suivantes  ont  eu  pour  but  de  compléter 
mes  recherches  de  i838,  en  rapportant  à  une  loi  générale 
des  réactions  qui  n'avaient  été  constatées  jusqu'alors  que 
dans  des  circonstances  exceptionnelles.  C'est  aussi  dans  les 
résultats  de  ces  nouveaux  essais  que  j'ai  cherché  un  appui  à 
mon  opinion  sur  le  rôle  que  jouent  les  nitrates  dans  la  fer- 
tilisation des  terres. 

Transformations  de  V acide  nitrique  en  ammoniaque, 

a.  Si  l'on  jette  quelques  fragments  de  salpêtre  dans  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  5  à  6  parties  d'eau  en  contact 
avec  du  zinc ,  au  moment  où  il  se  dégage  de  l'hydrogène , 
Ton  ralentit  ou  l'on  arrête  même  tout  dégagement  de  gaz, 
jusqu'à  ce  que  l'acide  du  nitrate  soit  transformé  en  ammo- 
niaque. Si  l'acide  sulfurique  est  plus  concentré,  Taction  est 
plus  vive  :  il  y  a  une  grande  élévation  de  température  \  de 
l'ammoniaque  se  forme  en  grande  quantité ,  mais  une  partie 
de  l'azote  de  l'acide  nitrique  se  dégage  à  l'état  de  deu- 
toxyde  d'azote.  Tous  les  nitrates  présentent  les  mêmes  ré- 
sultats; dans  tous  les  cas,  l'on  trouve  dans  le  liquide  où  la 
réaction  s'est  opérée  une  grande  quantité  de  sulfate  d'am- 
moniaque. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  d'une  manière  beaucoup 
plus  prompte  et  énergique  lorsqu'au  lieu  d'acide  sulfurique 
on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique  faible;  on  peut  éga- 
lement remplacer  le  zinc  par  le  fer  ou  tout  autre  métal 
susceptible  de  décomposer  l'eau  à  la  température  ordinaire , 
sous  l'influence  d'un  acide. 

&•  Lorsqu'on  met  des  nitrates  en  contact  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu  d'eau  et  du  sulfure  de  fer^  l'acide  nitrique 
du  nitrate  est  transformé  eu  ammoniaque ,  avec  dépôt  de 
soufre ,  avant  qu'il  ne  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique. 

c,  Lorsqu'en  place  d'acide  sulfurique  faible  et  de  sulfure 

i5. 
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de  fer,  on  prend  deTacide  chlorhydrique  et  du  sulfure  d'an- 
timoine, la  même  réaction  a  lieu. 

Dans  toutes  ces  réactions,  pour  i  équivalent  d'acide 
nitrique  décomposé,  il  se  forme  i  équivalent  d'ammo- 
niaque et  5  équivalents  d'eau.  8  équivalents  d'hydrogène 
sont  donc  absorbés  au  profit  de  combinaisons  nouvelles.  Il 
est  à  remarquer  que  l'action  de  la  désoxygénation  n'a  Heu 
qu'autant  que  l'acide  nitrique  du  nitrate  est  en  contact 
immédiat  avec  les  corps  qui  donnent  naissance  au  déga- 
,    gement  d'hydrogène. 

d.  Lorsqu'en  présence  d'un  mélange  de  zinc  et  d'acide 
chlorhydrique,  on  place  un  nitrate  dont  le  métal  est  préci- 
pitablepar  le  zinc  ,  celui  de  cuivre  par  exemple,  le  zinc  est 
dissous  avec  une  extrême  rapidité,  la  précipitation  du 
métal  désoxydé  a  lieu ,  et  tout  l'acide  nitrique  est  trans- 
formé en  ammoniaque  sans  aucun  dégagement  d'hydro- 
gène. Réaction  : 

9CIH-H8Zn-hNOsCuO  =  8ClZn-4-ClH,NH3-f-Cu-h6HO. 

e.  Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  de  potasse  à  une  disso- 
lution de  sulfure  d'arsenic  dans  de  la  potasse  caustique , 
après  quelques  jours  de  contact  à  une  douce  température, 
une  partie  de  l'acide  nitrique  du  nitrate  se  trouve  trans- 
formée en  ammoniaque. 

y.  Lorsqu'on  dissout  du  nitrate  de  potasse  dans  une  disso- 
lution de  sulfure  de  potassium  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  un 
excès  d'acide  sulfurique,  après  quelque  temps  de  contact 
la  potasse  caustique  ajoutée  au  liquide  déplace  de  l'ammo- 
niaque. 

g.  Lorsqu'on  conserve  pendant  plusieurs  jours  à  une 
douce  température  du  protoxyde  de  fer  hydraté  ou  du 
protoxyde  d'étain  hydraté  en  contact  avec  une  dissolution 
faible  de  nitrate  de  potasse,  il  se  forme  également  une 
quantité  notable  d'ammoniaque  aux  dépens  de  l'azote  de 
l'acide  nitrique. 
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A.  En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfliydrique  à 
travers  une  dissolution  de  chlorure  d'antimoine  mêlée  de 
nitrate  de  potasse,  il  y  a  formation  d'ammoniaque. 

Toutes  ces  réactions  démontrent  surabondamment  avec 
quelle  facilité  et  quelle  promptitude  Tacidc  nitrique  des 
nitrates  est  transformé  en  ammoniaque  sous  Tinfluencc  d(* 
l'hydrogène  naissant,  ou  de  certains  corps  avides  d'oxygène. 
Si  Ton  appelle  le  temps  au  secours  des  réactions,  de  nom- 
breux résultats  viendront  encore  s'ajouter  à  ceux  qui  pré- 
cèdent. 

Je  ne  pense  pas  qu'après  renonciation  de  ces  faits  il  puisse 
rester  de  doute  dans  les  esprits,  relativement  à  la  décompo- 
sition que  subissent  les  nitrates  dans  le  sol  sous  l'influence 
désoxygénante  de  la  fermentation  putride. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  fermentation  putride ,  consi- 
déréecomme  agentdedésoxydation,  peut  vaincre  les  affinités 
les  plus  énei^iques. 

Une  action  qui  transforme  dans  les  eaux  stagnantes  le 
sulfate  de  chaux  en  sulfure  de  calcium ,  qui  décompose  le 
peroxyde  de  fer  des  argiles,  peut  certes  suffire  pour  détruire 
un  acide  de  si  peu  de  stabilité  que  l'acide  nitrique. 

Dans  la  fermentation  putride,  l'hydrogène  intervient 
sans  doute  souvent  comme  agent  de  désoxydation  à  l'état  de 
combinaison  avec  le  soufre.  L'action  de  cet  agent  est  d'au- 
tant plus  puissante  qu'elle  est  continue ,  en  raison  de  sa  solu- 
bilité dans  l'eau,  et  que,  combiné  avec  des  bases,  l'acide  car- 
bonique de  l'air  suffit  pour  le  déplacer. 

Si  mes  opinions  sont  admises  sur  ce  point,  si  Tagcni 
fertilisant  doit  se  présenter  à  la  plante  principalement, 
sinon  exclusivement,  à  l'état  de  carbonate  d'ammoniaque, 
de  graves  inconvénients  naissent  pour  l'agriculture  de  l'état 
volatil  de  ce  sel ,  inconvénients  contre  lesquels  on  se  garan- 
tirait difficilement  d'une  manière  absolue.  Sans  doute,  pour 
la  conservation  des  engrais  ,  il  convient  d'éviter  l'accumu- 
lation du  carbonate  d'ammoniaque  ,  et,  par  conséquent,  sa 
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volatilisation  au  moyen  diacides  et  de  diverses  substances 
salines,  pour  transformer  ce  carbonate  en  chlorhydrate  on 
en  sulfate  :  mais,  en  dernière  analyse ,  la  végétation  devant 
avoir  lieu  sous  Tinfluence  d'une  réaction  alcaline,  et  des 
carbonates  calcaires  ou  magnésiens  se  trouvant  habituel- 
lement dans  le  sol ,  les  sels  ammoniacaux  sont  toujours , 
lorsqu'ils  sont  confiés  à  la  terre ,  ramenés  à  Fétat  de  carbo- 
nate volatil.  Cela  étant ,  la  préoccupation  des  cultivateurs 
devra  être  de  ne  pas  accumuler  Tengrais  en  trop  grande 
quantité  à  la  fois ,  ou  de  faire  entrer  dans  l'engrais  la  matière 
azotée  dans  des  conditions  d'une  décomposition  lente,  tout 
en  donnant  à  la  terre  la  porosité  nécessaire  pour  retenir  le 
principe  volatil  avec  le  plus  de  facilité.  On  justitie  de  cette 
manière  l'efficacité  des^matières  charbonneuses  et  du  terreau, 
qui  évitent  la  déperdition  trop  rapide  des  principes  ammo- 
niacaux :  ainsi ,  ameublement  de  la  terre  par  des  labours 
profonds  et  par  des  additions  de  sable ,  de  cendre  de  houille, 
de  marne ,  de  tourbe  mêlée  de  chaux ,  etc.,  pour  les  terrains 
argileux.  Pour  les  terrains  sablonneux  trop  facilement  péné- 
trables  par  la  chaleur  et  donnant  lieu  à  une  déperdition  trop 
rapide  de  l'eau ,  et  avec  elle  des  prîmcipes  ammoniacaux 
volatils,  il  pourra  devenir  utile  de  faire  une  addition  de  terres 
plastiques. 

De  ce  qui  précède ,  il  résulte  évidemment  que  l'air  devient 
le  réceptacle  d'une  grande  partie  des  principes  fertilisants 
que  le  cultivateur  confie  au  sol  ;  principes  qui ,  à  la  vérité , 
font  retour  au  sol  par  la  pluie ,  mais  qui  échappent  à  l'in- 
térêt personnel  du  cultivateur  qui  les  a  recueillis  à  grand 
prix,  pour  se  répartir  sur  une  grande  généralité  d'intérêts, 
non  dans  une  circonscription  cantonale,  mais,  eu  égard 
à  la  grande  mobilité  de  l'air,  sur  la  généralité  du  globe,  la 
mer  réclamant  une  large  part. 
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Quei/e  est  V influence  de  la  nilrijication  sur  laJerlilLsation 

des  ternes? 

Une  grave  objection  peut  être  faite  contre  Topinion  qui 
iiit  dépendre  toute  végétation  vigoureuse  de  l'emploi  des 
engrais  azotés:  c'est  que,  dans  certaines  contrées  douées 
d'une  très-grande  fertilité ,  le  sol  ne  réclame  pas ,  ou  presque 
pas  d'engrais,  et  donne  une  succession  continue  de  riches 
récoltes. 

Voici  leis  réflexious  que  cette  opinion  m'a  suggérées  : 

L'atmosphère ,  qui  est  le  réceptacle  général  de  toutes  les 
Ananations  ammoniacales,  doit  amener  dans  tous  les  pays 
di»  conditions  de  fertilisation.  Se  peut-il  que  ces  conditions 
soient  suffisantes  pour  certains  pays  et  insuffisantes  pour 
d'antres? 

M.  le  comte  de  Gasparin,  dans  son  excellent  Cours 
Hjigricukures  dit  que  l'air  des  régions  chaudes  ,  où  Téva- 
poration  des  grandes  pluies  se  fait  sur  une  vaste  échelle, 
doit  renfermer  de  l'ammoniaque  en  plus  grande  quantité. 
C'est  peut-être,  ajoute-t-il,  à  cette  circonstance  qu'est 
due  la  fertilité  des  terres  méridionales  et  Tusagc  toujours 
moins  fréquent  du  fumier  à  mesure  qu'on  avance  vers  h^ 
midi. 

Je  pense  qu'à  cette  cause  il  s'en  joint  une  autre  bien  im- 
portante. 

En  même  temps  que  j'ai  cru  devoir  admettre  que  géné- 
ralement les  matières  animales  et  même  les  nitrates  n'a- 
pssent  conune  engrais  qu'après  avoir  subi  dans  le  sol  une 
décomposition  qui  donne  du  carbonate  d'ammoniaque ,  j'ai 
une  profonde  conviction  que  la  fertilité  du  sol  dépend 
aussi  d'une  réaction  inverse  à   celle  qui    transforme  les 
nitrates  en  sels  ammoniacaux  ;  je  veux  dire  de  la  transfor- 
mation de  ces  mêmes  sels  ammoniacaux  on  nilralcs  ,  trans- 
formation   qui    a  lieu  dans   les   parlios  superficielles  des 
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terrains  d'une  composition  chimique,  et  dans  des  conditions 
d'humidité  et  de  température  convenables. 

II  y  a  donc,  dans  mon  opinion ,  à  envisager  deux  actions 
distinctes  :  Tune  superficielle,  qui,  sous  Tinfluence  de  l'oxy- 
gène de  Tair ,  tend  à  fixer  Télëment  fertilisant  par  la  ni- 
trification  ;  l'autre  résulte  de  la  réaction  que  subit  ce  même 
sel  à  une  certaine  profondeur  dans  le  sol,  par  la  puissance 
de  désoxygénation  de  la  fermentation  putride. 

S'il  a  été  démontré  par  Cavendish  que  l'oxygène  de  l'air 
peut  directement  se  combiner  avec  l'azote-,  s'il  est  vrai 
que ,  dans  les  contrées  tropicales ,  la  formation  directe  de 
l'acide  nitrique  peut  être  expliquée  par  le  nombre  et  la 
violence  des  détonations  électriques ,  je  n'en  suis  pas  moins 
convaincu  que  la  plus  grande  partie  de  l'acide  nitrique 
produit  dans  ces  contrées  est  le  résultat  de  l'oxydation  de 
l'ammoniaque. 

J'ai  suffisamment  démontré  en  i838,  à  l'occasion  de  mes 
essais  sur  les  propriétés  de  l'éponge  de  platine ,  que  c'est 
dans  l'oxydation  de  l'ammoniaque  provenant  de  la  décom- 
position des  substances  organiques  azotées  contenues  daus 
le  sol  et  de  celui  ramené  vers  le  sol  par  les  pluies ,  que  ré- 
side l'explication  la  plus  simple  et  la  plus  concluante  de  la 
formation  naturelle  de  l'acide  nitrique. 

Cette  théorie  de  la  nitrification  a  été  bientôt  généra- 
lement admise  par  les  chimistes,  et  si  la  transformation  de 
l'ammoniaque  en  acide  nitrique  avait  besoin  d'une  nou- 
velle démonstration,  nous  trouverions,  dans  les  expériences 
suivantes,  des  éléments  de  conviction  pour  les  plus  incré- 
dules. 

Ainsi  que  dans  mes  récentes  transformations  de  l'acide 
nitrique  en  ammoniaque,  je  n'ai  plus  eu  recours  à  l'action 
réciproque  des  gaz  ou  des  vapeurs,  mais  je  me  suis  rappro- 
ché des  conditions  dans  lesquelles  les  transformations  se 
produisent  dans  la  nature.  J'ai  cherché  à  déterminer  l'oxy- 
dât ion  des  éléments  de  rammoniaquc  par  Toxygènc  naissant. 
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Transformations  de  V ammoniaque  en  acide  nitrique. 

A.  Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  un  mélange  de 
bichromate  de  potasse,  d'acide  sulfuriquc  concentré  et  de 
sulfate  d'ammoniaque,  l'ammoniaque  du  sulfate  d'ammo- 
niaque se  trouve  transformée  en  «acide  nitrique  qui  distille. 
Il  ne  se  dégage  beaucoup  d'oxygène  qu'autant  qu'il  n'y  a 
pas  assez  de  sulfate  d^ammoniaque  en  présence.  Réaction  : 

8(2  Cr  0„  KO ) -f- 3  (  SO,  NH,  HO -H  32  (SO3  HO  ) 
=  8(3S03,Cr,0,)+8(SO,KO)-|-3N05HO-f-4iHO. 

B.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  bioxydc  de  manga- 
nèse 9  d'acide  sulfurique  faible  et  de  sulfate  d'ammoniaque, 
il  distille  de  l'acide  nitrique,  et,  de  même  que  dans  l'expé- 
rience précédente ,  il  ne  se  dégage  pas  sensiblement  d'oxy- 
gène tant  qu'il  reste  de  l'ammoniaque  à  transformer. 
Réaction  : 

SMnOa  +  SO3NH3  HO  H-  7S0,H0 
=  SSOaMnO-t-  NOsHO-hioHO. 

C.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  nitrate  ou  de  chlo- 
rate de  potasse  avec  du  sulfate  d'ammoniaque ,  l'ammo- 
niaque est  entièrement  transformée  en  gaz  nitreux. 

Z>.  Si  l'on  fait  agir  à  chaud  l'acide  sulfurique  concentré 
sur  un  mélange  d'oxyde  puce  de  plomb  ou  du  minium,  et 
de  sulfure  d'ammoniaque,  il  se  dégage  de  l'acide  nitrique, 
et  il  se  forme  du  sulfate  de  protoxyde  de  plomb. 

E.  Lorsque  l'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le 
bioxyde  de  barium  mélangé  de  sulfate  d'ammoniaque,  il  se 
dégage  de  l'oxygène  et  des  vapeurs  d'acide  nitrique.  Cette 
production  d'acide  nitrique  présente  toutefois  peu  de  net- 
teté dans  cette  circonstance ,  à  cause  de  la  grande  difficulté 
c|ue  l'on  éprouve  à  chasser  tout  l'acide  nitrique  de  la  baryte. 
Si  l'on  chauffe  la  baryte  à  une  température  Irès-élcvée  , 
dans  le  but  de  déplacer  tous  les  cléments  nitreux ,  elle  se 
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contracte  au  point  que,  dans  Ja  préparation  du  bioxyde  ,*  ' 
Toxygène  n'est  plus  absorbé. 

J'ai  aussi  essayé  de  purger  la  baryte  de  l'acide  nitrique 
eu  la  soumettant  à  chaud  à  Tinflueuce  d'un  courant  d'hy- 
drogène sec  ;  mais  cette  réaction  donne  lieu  à  la  formation 
d'hydrate  de  baryte,  qui  ne  se  transforme  plus  en  bioxyde. 

L'eau  oxygénée  ne  donnerait  pas  des  résultats  plus  ras- 
surants, car,  dans  le  procédé  de  préparation  de  ce  corps, 
il  doit  rester  chargé  de  l'acide  nitrique  retenu  par  la  baryte. 

f.  Dans  mes  expériences  sur  la  nitrification ,  publiées 
en  i838,  j'ai  dit  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air 
mêlé  de  gaz  ammoniac  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge,  on  obtient  un  peu  d'acide  hyponitrique  et  du 
deutoxyde  d'azote.  Ainsi  l'oxydation  de  l'ammoniaque  peut 
être  obtenue  par  la  seule  influence  de  la  chaleur  et  à  la 
faveur  de  l'oxygène  de  l'air,  à  bien  plus  forte  raison  au 
contact  des  corps  qui  cèdent  facilement  leur  oxygène ,  tels 
que  certains  peroxydes.  Cependant ,  comme  on  le  voit , 
l'oxyde  qui  se  prête  le  mieux  à  fournir  une  partie  de  son 
oxygène  dans  ces  circonstances,  le  peroxyde  de  manganèse , 
ne  donne  lieu  à  la  formation  de  l'acide  nitrique  qu'autant 
que  l'azote  est  déjà  combiné  avec  un  autre  corps. 

J'ai  trouvé ,  en  étudiant  le  jeu  de  ces  réactions,  que  dans  le 
peroxyde  de  manganèse  on  peut  rencontrer  un  agent  précieux 
pour  transporter  l'oxygène  de  Tair  sur  l'ammoniaque.  En 
effet,  après  une  première  réaction  produite  avec  le  peroxyde 
Mn  Oj ,  laquelle  donne ,  par  la  conversion  de  l'ammoniaque 
en  acide  nitrique,  du  protoxyde  MnO,  si  l'on  fait  passer 
de  l'air  dans  le  tube  où  la  réaction  a  eu  lieu ,  le  protoxyde 
obtenu  passe  avec  une  grande  rapidité  à  l'état  de  deutoxyde 
Mna  O4 ,  lequel  peut  encore  réagir  sur  l'ammoniaque  pour 
produire  de  l'acide  nitrique.  Le  même  oxyde  de  manganèse 
peut  ainsi  servir  indéfiniment ,  comme  auxiliaire ,  dans  le 
transport  de  l'oxygène  de  l'air  sur  l'ammoniaque. 

Les  expériences  dont  il  vient  d'èlre  question  viennent 
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iame  compléter  ce  que  mes  expériences  de  i83S  pouvaient 
présenter  d'incomplel  an  point  de  vue  de  la  théorie  de  la 
litrificatioii.  Il  fiiut  le  dire  toutefois ,  Toxydalion  de  Tarn- 
Mhiiaqiie  n'est  déjà  plus  un  doute  dans  Tesprit  de  la  plu- 
purt  des  chimistes  ;  de  nombreux  exemples  de  combustions 
kntes  avaient  préparé  les  esprits  a  admettre  ce  mode  de 
fimnaiion  de  Fadde  nitrique  :  la  transformation  du  bois  en 
toreau,  de  Talcool  en  vinaigre,  les  expériences  de  M.  Che- 
freid  sar  Tacide  gallique  et  Thématine,  celles  de  M.  Doe- 
bereiner  sur  Tacide  pyrogallique,  concernent  des  phé- 
nomènes de  combustions  lentes.  Suivant  M.  Collard  de 
Bfartigny,  Fammoniaque  en  contact  avec  Tair  et  la  chaux 
hjdratée  se  convertit  directement  en  acide  nitrique.  Ces 
résultats  ont-ils  lieu  d'étonner,  lorsque  M.  Théodore  de 
Saussure  a  démontré,  par  des  expériences  fort  intéressantes, 
que  certains  corps,  tels  que  Thumus ,  le  terreau,  le  blé,  le 
coton,  la  soie,  le  ligneux,  font  disparaître  un  mélange 
d'oxygène  et  d'hydrogène  dans  les  proportions  de  Teau  (i)  ? 

Et  tout  récemment  Fillustre  doyen  de  la  Faculté  des 
Sciences  n'a-t-il  pas  appelé  Tattention  des  chimistes  sur 
une  remarquable  transformation  de  Tacide  sulfhydrique  en 
acide  sulfiirique  par  Tinfluence  de  la  porosité  des  tissus  do 
lin  ou  de  coton  (a)  ? 

Voyons  si  ces  données  ne  nous  conduisent  pas  à  expliquer 
les  différences  de  la  fertilité  de  la  terre  d'un  pays  à  un  autre. 

Si  la  nitrification  superficielle  du  sol  est  une  condition 
qui  tend  k  fixer  les  principes  azotés  au  profit  de  la  végéta- 
tion ,  il  est  évident  que  là  où  les  conditions  de  la  nitrification 
sont  les  plus  favorables,  les  conditons  de  la  fertilité  de  la 
terre  sont  augmentées ,  et  même  qu'elles  peuvent  être  aug- 
mentées à  tel  point  que,  toute  perte  d'azote  par  volatilisa- 
tion étant  évitée,  toute  Tammoniaque  que  fournit  l'atmo- 


(i)  Répertoire  de  Chimie,  tome  IV,  page  io3. 

(a)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  j6  octobre  i84^< 
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Sphère  puisse  être  mise  à  profit  par  la  végétation.  Or  chacan  '^ 
sait  avec  quelle  lenteur  la  nitrification  s^opère  dans  les  con-    ^ 
trées  septentrionales  ^  chacun  sait  avec  quelle  rapidité  le  nitre  ^ 
se  reproduit  dans  certaines  contrées  méridionales.  Toutefois  * 
il  ne  faut  pas  attribuer  exclusivement  à  des  conditions  de   ^ 
température  ces  phénomènes  de  nitrification  ;  cela  généra-    x 
liserait  trop  les  conditions  de  la  fertilité  au  profit  des  régions 
les  plus  chaudes.  Il  faut,  pour  que  la  nitrification  s'opère , 
qu'il  y  ait  des    conditions  intermittentes  d'humidité   et 
Texistence  de  certaines  substances  minérales ,  qui  fournis- 
sent des  bases  fixes  susceptibles  de  se  combiner  avec  Tacide 
nitrique,  et  qui  s'approprient  cet  acide  au  fur  et  à  mesure 
que  Fammoniaque  passe  à  Tétat  de  nitrate  d'ammoniaque 
Jusqu'à  entière  conversion. 

Ces  circonstances  se  trouvent  sans  doute  réunies  à  un  haut 
degré  dans  les  ni  tri  ères  de  Ceylau ,  dans  celles  de  la  Perse, 
de  rjnde  et  de  la  Chine ,  et  dans  une  partie  des  provinces 
méridionales  de  l'Espagne.  Ce  sont  des  conditions  que  pré- 
sentent sans  doute  encore  les  bancs  de  craie  delà  Touraine, 
de  la  Saintonge,  de  la  Roche-Guyon  (Oise).  C'est  sans 
doute  à  des  conditions  analogues  qu'il  faut  rapporter  la  for- 
mation des  couches  de  nitrate  de  soude  du  Pérou. 

Certains  terrains  présentent  exclusivement  les  conditions 
de  la  nitrification  et  non  celles  qui  conviennent  à  la  végé- 
tation, et  c'est  là  que  se  produisent  les  nitrières  naturelles  5 
mais,  lorsque  dans  les  mêmes  régions  si  favorables  à  la  nitri- 
fication ,  il  y  a  la  porosité  du  sol ,  l'absence  de  trop  grandes 
quantités  de  sels  minéraux ,  l'humidité  et  surtout  les  condi- 
tions de  décomposition  des  nitrates  pour  les  ramener  à  l'état 
ammoniacal,  alors  la  végétation  est  active  et  en  quelque 
sorte  continue ,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  réparer  les 
pertes  en  azote  que  fait  annuellement  le  sol  par  les  récoltes. 
D'après  ce  qui  précède ,  au  nombre  des  conditions  les 
plus  efficaces  de  la  nitrification  se  place  la  présence ,  dans  le 
sol ,  d'une  certaine  quantité  de  potasse,  de  soude  ou  de  chaux 
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à  Tétat  de  carbonate.  J'ai  fait  voir  que  tous  les  calcaires  dr 
formauou  récente  contiennent  de  la  potasse  ;  toutefois  la 
prësence  du  feldspath  en  désagrégation  paraît  être  la  source 
il  plus  abondante  de  cet  alcali.  L'efficacité  de  Temploi  de  la 
chaux  dans  les  terres  humides  du  Nord  provient,  en  partie, 
de  ce  que  la  chaux' élimine  de  la  potasse  des  argiles ,  et  peut- 
être  aussi  de  ce  qu'elle  favorise  la  formation  nitrièrc. 

Si  ron  compare  maintenant  la  lenteur  de  la  nitriCcation 
dans  les  provinces  septentrionales  à  la  rapidité  avec  laquelle 
la  formation  nitrière  a  lieu  dans  les  contrées  méridionales, 
on  comprendra  combien  doivent  être  plus  grandes  les  dé- 
penses en  ammoniaque  ou  engrais  azotés  que  devra  faire  le 
cultivateur  dans  le  Nord,  pour  obtenir  des  récoltes  abon- 
dantes; à  quelles  pertes  il  est  condamné  par  la  lenteur  avec 
laquelle  Tammoniaque  est  fixée  temporairement  à  Tétat  de 
nitrate ,  et  par  conséquent  par  la  facilité  avec  laquelle  elle 
s'échappe  dans  Tair.  Il  semblerait  que,  par  une  disposition 
providentielle ,  la  nature  ait  voulu  suppléer  au  défaut  de 
travail  auquel  le  ciel  brûlant  des  contrées  méridionales 
condamne  le  cultivateur. 

Je  ne  donnerai  pas  plus  de  développement  à  ces  considé- 
rations générales  déjà  fort  longues  ;  j'espère  avoir  suffisam- 
ment démontré  le  mode  d'intervention  des  nitrates  dans  la 
végétation  et  l'intime  relation  qui  existe  entre  la  nitrifica- 
tion  et  la  fertilisation  du  sol,  objet  essentiel  de  ce  travail. 

J'ai  dû  attacher  d'autant  plus  d'importance  à  compléter 
cette  démonstration,  que,  depuis  quelques  années,  convaincu 
de  l'utilité  que  notre  agriculture  peut  tirer  des  nitrates,  et 
en  particulier  du  nitrate*de  soude,  j'ai  sollicité,  auprès  de 
M.  le  directeur  général  des  Douanes,  l'affranchissement  de 
tous  droits  sur  ces  nitrates  à  leur  entrée  en  France.  Mon 
opinion,  qui  a  trouvé  de  l'écho  au  sein  des  conseils  généraux 
de  l'agriculture  et  du  commerce ,  a  donné  lieu ,  de  la  part 
de  ces  deux  conseils,  à  rémission  d'un  vœu  qui  vient  ré- 
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cemment  d'être  accueilli  par  le  Gouvernement.  (Ordon-  '■ 
nance  du  Roi  du  26  novembre  1846.)  5" 

L'Académie  attachera,  j'espère,  quelque  intérêt  aux  ré-  ^' 
sultats  des  expériences  que  j'ai  faites  pour  appuyer  mes 
raisonnements^  elle  reconnaîtra  peut-être  que  la  facilité  2 
avec  laquelle  je  suis  parvenu  à  transformer  l'ammoniaque  - 
en  acide  nitrique ,  tend  à  placer  un  jour  l'Europe  dans  des 
conditions  de  plus  grande  indépendance  des  relations  ma- 
ritimes pour  ses  approvisionnements  de  nitrates;  et  que,  si 
les  calamités  de  la  guerre  nous  replaçaient  dans  les  condi- 
tions du  blocus  continental,  la  France  pourrait  se  passer, 
pours'assurer  ses  munitions  de  guerre,  de  l'Inde  et  du  Pé- 
rou, car  la  France  possédera  toujours  des  matières  animales 
et  du  peroxyde  de  manganèse.  Dans  d'autres  circonstances 
et  par  une  réaction  inverse,  nous  trouverons  dans  les  ni- 
trates de  l'Inde  et  du  Pérou  des  sources  abondantes  d'am- 
moniaque ,  en  mettant  à  profit  l'hydrogène  et  surtout  l'acide 
sulfhydrique  perdus  dans  quelques  opérations  industrielles, 
tout  en  portant  une  grave  atteinte  à  la  salubrité  publique. 
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ANALYSE  DES  URINES  DE  VEAU  ET  DE  MOUTON  ; 

Par  m.  h.  BRACONNOT. 


Un  cultivateur,  qui  connaît  le  mieux  les  résultats  de 
l'agriculture,  mais  qui,  comme  ses  confrères,  ignore  com- 
plètement les  procédés  intérieurs  que  la  nature  emploie 
pour  arriver  à  ces  résultats,  disait  un  jour,  dans  une  Société 
d'agriculture,  en  faisant  l'éloge  du  sel  marin,  que  celui-ci 
est  fort  utile  aux  jeunes  animaux^  «  car,  ajoutait-il,  le  lait 
en  contient  naturellement.  »  Je  lui  fis  observer  que  le  lait 
ne  contient  d'autre  chlorure  que  celui  de  potassium,  et  qu'en 
raison  de  sa  saveur  agréablement  salée  et  un  peu  amère ,  il 
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àait  mieux  placé  comme  assaisonnement,  ainsi  que  dans 
la  chair  des  animaux ,  que  n^aurait  pu  y  être  le  chlorure  de 
iodium ,  lequel  parait  rejeté  en  partie  avec  Turine  des  her- 
lÂTores. 

Toutefois  M.  le  baron  Daurier,  occupé  dans  ce  moment 
d'expériences  consciencieuses  fatigantes,  j'allais  presque 
dire  superflues,  ayant  pour  objet  de  déterminer  si  le  chlo- 
nue  de  sodium,  ajouté  à  la  nourriture  des  herbivores ,  peut 
être  utile  dans  la  production  de  leur  graisse,  m'a  invité  à 
rechercher  la  proportion  de  sel  qui  peut  être  contenue 
dans  Turine  d'un  veau  âgé  de  huit  jours ,  à  la  mère  duquel 
ou  n'avait  jamais  donné  de  sel.  Comme  cette  urine  m'a  paru 
différer  considérablement  de  celle  de  vache,  j'ai  cru  devoir 
la  soumettre  à  quelques  essais  pour  apprécier  sa  véritable 
constitution.  Nouvellement  excrétée  le  matin ,  elle  est 
presque  incolore  etd'une  limpidité  parfaite,  comme  de  l'eau 
pure,  peusapide,  inodore,  même  lorsque,  pour  l'évaporer^ 
on  l'expose  à  la  chaleur^  elle  rougit  le  papier  de  tournesol. 
Aussi ,  les  acides  n'y  produisent  aucun  changement  appa- 
rent; tandis  que  l'urine  de  vache,  dont  l'alcalinité  est  des 
plus  prononcées ,  fait  une  très- vive  effervescence  avec  les 
acides,  qui  en  piécipîtent  de  l'acide  hippurique,  lequel 
n'existe  point  dans  l'urine  de  veau.  L'azotate  d'argent  y 
produit  un  précipité  caillebotté  de  chlorure  d'argent.  Le 
chlorure  de  calcium,  l'oxalate  d'ammoniaque,  ainsi  que  la 
potasse,  n'en  troublent  point  la  transparence;  seulement, 
au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  se  rassemble  des  sédi- 
ments très-légers. 

Le  bicarbonate  de  potasse  n'y  produit  absolument  aucun 
changement;  mais  le  carbonate  et  le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque y  déterminent ,  avec  le  temps,  de  petits  précipités 
qui  présentent  au  microscope  une  con texture  cristalline. 
L'eau  de  chaux  trouble  à  peine  la  transparence  de  cette 
urine  ;  il  se  rassemble  un  léger  précipité  floconneux,  qui  dis- 
parait par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  sulfurique.  L'in- 
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fusion  de  galle  produit  dans  la  même  urine  récente  ua  ^ 
précipité  blanc  divisé,  assez  abondant  lorsqu'il  s'est  ra»-  / 
semblé,  soluble  dans  Talcool,  et  qui  a  cela  de  particulier, 
qu'étant  exposé  à  la  chaleur,  il  se  redissout  aussitôt  et 
se  reproduit  dès  que  la  dissolution  se  refroidit.  L'urine 
de  veau,  bien  qu'inodore,  abandonnée  pendant  vingt- 
quatre  heures  à  une  douce  température ,  répand  une  odeur 
d'étable  extrêmement  prononcée,  se  trouble  et  laisse  dé- 
poser une  matière  animale  en  flocons  blancs.  Dans  cet 
état,  cette  urine  est  neutre  au  papier  réactif,  et  n'est 
plus  que  faiblement  troublée  par  l'infusion  de  galle  ^  plus 
tard,  l'odeur  d'étable  disparait  pour  faire  place  à  une  odeur 
putride  mélangée  à  celle  du  musc ,  et  alors  la  liqueur  rap- 
pelle au  bleu  le  papier  rougi  par  le  tournesol.  Le  résidu  de 
l'évaporation  de  l'urine  de  veau ,  exposé  au  feu,  dans  un 
creuset  d'argent,  ne  parait  point  le  ternir,  ce  qui  semblerait 
indiquer,  dans  la  matière  animale,  l'absence  du  soufre, 
lequel  parait  converti  en  acide  sulfurique  par  l'action  des 
reins.  Il  reste  un  charbon  qui ,  étant  lavé  avec  de  l'eau, 
produit  une  dissolution  d'une  saveur  franchement  salée, 
un  peu  amère  et  nullement  alcaline,  quoique  rappelant  au 
bleuie  papier  de  tournesol.  Evaporée,  elle  fournit  dés  cris- 
taux cubiques  mélangés  d'une  petite  quantité  d'un  autre 
sel  cristallisé  en  prismes.  Redissous  dans  un  peu  d'eau,  ce 
résidu  salin  produit,  avec  le  chlorure  barytique ,  du  sulfate 
de  baryte,  et  avec  le  chlorure  platinique  un  précipité 
abondant  de  chlorure  platinicopotassique.  En  délayant  ce 
dernier  mélange ,  avec  de  l'alcool  faible  et  filtrant ,  la 
liqueur  ne  donne ,  par  l'évaporation  ,  que  quelques  indices 
équivoques  de  la  présence  du  chlorure  de  sodium.  Au  reste 
le  même  résidu  salin  contenait  aussi  un  peu  de  phosphate 
de  potasse,  car  l'eau  de  chaux  y  a  produit  un  précipité 
floconneux  de  phosphate  de  chaux . 

5oo  grammes  d'urine  de  veau ,  réduits  par  l'évaporation 
à  une  douce  chaleur  à  environ  le  vingtième  de  leur  volume, 
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ont  laissé  déposer,  par  le  rerroidisseinont ,  des  cristaux  vu 
fines  aiguilles  blanches,  d*un  aspect  nacré;  séparées  du 
liquide  et  desséchées,  elles  pesaient  0^*^,09.  J'avais d'al>ord 
supposé  que  ces  cristaux  pouvaient  ùtrc  de  Tacidc  hippu- 
rique, mais  je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  mon  erreur,  car 
exposés  au  feu  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout , 
ils  prirent  une  couleur  légèrement  grisâtre,  sans  produire 
d'acide  benzoïqne,  mais  seulement  un  peu  d'ammoniaque. 
Ces  cristaux  mis  en  contact  avec  un  peu  d'acide  sulfuriquo 
affaibli  disparaissent  sans  laisser  de  résidu.  Exposés  au  fou 
da  chalumeau,  ils  se  fondent  facilement  en  un  globule 
blanc  opaque  qui  ressemble  à  de  Téniail.  Traités  par  Tacide 
acétique  affaibli,  ils  se  dissolvent  presque  entièrement  on 
ne  laissant  qu'un  léger  résidu,  lequel,  repris  par  un  pou 
diacide  cblorhydrique,  a  fourni  une  dissolution  Jaune  qui  a 
produit  du  bleu  de  Prusse  avec  le  perrooyanure  de  potassium , 
et  des  traces  d'oxala  te  de  chaux  avecroxalated'ammoniaque. 
Au  reste  les  mômes  cristaux  nacrés  ,  chauffés  avec  un  peu 
de  nitrate  de  cobalt ,  ont  pris  une  couleur  rougeàtre  sombre  : 
d'où  il  résulte  qu'ils  ne  sont  rien  autre  chose  que  du  phos- 
phate ammoniacomagnésien  ,  retenant  des  traces  de  phos- 
phate de  chaux  et  de  phosphate  de  fer.  J'avais  d'abord 
supposé  que  ce  dernier  pouvait  provenir  du  vase  dans  h»(piel 
on  avait  recueilli  Turine*,  mais  ou  m'a  assuré  qu'on  n'avait 
employé  qu'une  capsule  de  verre  très-propre.  Au  surplus 
la  présence  du  fer  dans  l'urine  de  veau  ne  paraîtra  point 
surprenante,  en  se  rappelanlque  Paffe  l  Schwartzont  trouvé 
du  phosphate  de  fer  dans  le  lait  de  vache.  Ainsi  lephosphate 
ammoniacomagnésien  et  le  phosphate  de  fer  qui,  jusqu'à  pré- 
sent, n'ont  point  été  trouvés  dans  l'urine  des  herbivores 
adultes,  existent  dans  l'urine  de  veau.  Après  avoir  séparé 
l'urine  de  ces  sels,  comme  je  l'ai  dit ,  on  a  continué  son  évapo- 
ration  jusqu'à  pellicule  :  il  s'est  formé,  par  le  refroidissement, 
des  cristaux  de  chlorure  de  potassium ,  mélangés  de  sulfate;  de 
potasse.  Le  tout,  desséché  à  une  douce  chaleur,  a  laissé  un 
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résidu  jaunâtre  du  poids  de  36%oi .  11  était  neutre  au  papie|,-^<, 
réactif  et  attirait  un  peurhumidité  de  Tair.  Ce  résidu ,  traili^ 
parralcoolcbaud,  s'estdissousen  partie.  Laliqueur,  évaporëi|., . 
convenablement,  s'est  prise,  après  le  refroidissement,  en  uii^^  ^ 
masse  jaunâtre  d'urée ,  cristallisée;  elle  était  associée  à  une;. 
assez  grande  quantité  d'une  matière  animale  que  je  croyaiiy^ 
particulière  à  l'urine  de  veau ,  mais  qui  paraît  constamment 
la  même  dans  l'urine  de  tous  les  mammifères.  ^ . 

J'ai  inutilement  tenté  d'isoler  cette  substance  encore  ai 
peu  connue  y  seulement  j'ai  reconnu  qu'un  de  ses  caractèrei  .^ 
essentiels  était  de  produire,  avec  l'infusion  dcL  galle,  un 
précipité  blanc,  divisé,  abondant,  qui,  exposé  à  une  cb«* 
leur  modérée ,  se  redissout  instantanément  en  une  liqueur 
transparente,  et  se  reproduit  aussitôt  cpi'elle  se  refroidit. 
Ce  précipité  blanc  est  soluble  dans  l'alcool  :  abandonné  à 
lui-même,  il  devient  un  peu  poissant;  desséché,  il  est  trans- 
parent comme  celui  qui  résulte  de  la  précipitation  da  la 
gélatine  par  le  tanin;  humecté  avec  de  l'eau,  il  redevient 
d'un  blanc  opaque  comme  dans  son  état  primitif,  et  peut  se 
redissoudre  à  cbaud  pour  se  reproduire  pa  le  refroidis- 
sement. 

Cette  matière  animale,  dans  son  état  de  mélange  avec 
l'urée,  ne  paraît  pas  susceptible  de  contracter  d'union  avec 
l'alumine  et  l'oxyde  ferrique  ;  car  si  l'on  y  ajoute  les  sulfates 
de  ces  bases  et  que  l'on  sépare  celles-ci  par  Tammoniaque, 
la  liqueur,  filtrée  et  débarrassée  de  l'excès  d'alcali,  est 
précipitée,  comme  auparavant,  par  l'infusion  de  galle. 
L'urine  humaine  surtout ,  à  une  basse  température,  produit 
aussi  au  bout  de  quelque  temps,  avec  l'infusé  de  noix  de 
galle ,  un  précipité  blanc  divisé  assez  abondant ,  dont  les 
propriétés  sont  absolument  semblables  à  celui  dont  je  viens 
de  parler.  En  attendant  que  cette  matière  essentielle  à 
l'urine  soit  mieux  connue,  je  la  désignerai  sous  le  nom  de 
matière  animale  urinaire. 

On  conçoit  qu'il  m'a  été  impossible  de  déterminer  avec 


précision  sa  quantité  dans  l'urine  de  veau  .  ainsi  que  I  uixr 
qui  lai  est  associée.  A  la  vérité,  pour  avoir  le  [xiids  de  cette 
dernière  dans  Turinc  des  herbivores,  M.  Koussingault  a 
supposé  qu^il  suffisait  de  doser  Tazoto  de  ces  urines;  mais 
cet  ingénieux  chimiste  n*a  pas  tenu  compte  do  la  matière 
animale  urinaîre  qui,  pourtant,  parait  s'y  trouver  en 
notable  cpiantité.  Le  résidu  de  Tévaporation  de  Tu  ri  ne  dr 
veau,  épuisé  par  l'alcool  de  Turée  et  de  la  matière  animale 
orinaire,  retenait  encore  une  quantité  de  cette  dernière, 
laquelle  résiste  à  Faction  de  Talcool,  peut-être  en  raison 
des  sels  qui  raccompagnent  et  forment  avec  elle  une  sorte 
de  combinaison  9  à  moins  qu'on  ne  suppose  une  autre 
matière  animale  insoluble  danslalcool.  Cependant  celle-ci 
était  pareillement  précipitée  par  Tinfusion  de  galle,  et  le 
dépôt,  soluble  dansPalcool,  se  redissolvait  aussi  par  la  plus 
légère  application  de  la  chaleur,  pour  se  reproduire  par  le 
refroidissement.  Indépendamment  de  la  matière  animale 
urinaire  et  de  Tarée  contenues  dans  Textrait  alcoolique  de 
Turine  de  veau,  se  trouve  aussi ,  mais  en  petite  quantité,  un 
acide  on[anique  ;  car,  en  brûlant  cet  extrait  dans  un  creuset 
de  platine,  il  reste  un  charbon  alcalin,  rappelant  fortement 
au  bleu  le  papier  de  tournesol  et  contenant  du  carbonate  de 
potasse. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  chlorure  de  potassium 
contenue  dans  T  urine  de  veau ,  on  a  mélangé  5o  grammes  de 
ce  liquide  avec  de  Tacidc  azotique;  Tazotaie  d'argent  a 
produit  0^*^,31  de  chlorure  argentiquc,ou,pour  i  ooo  parties 
d^urine,  fi**",»,  correspondant  à  3S'',aa  de  chlorure  de  po- 
tassium. 

Au  reste,  le  lait  de  vache  contient  aussi  du  chlorure  de 
potassium  dans  la  proportion  de  i^^'yj  pour  looo  parties 
de  ce  liquide,  suivant  M.  Berzelius,  etsculementde  1^^,35 
d'après  PfaiT  et  Schwartz.  loo  grammes  d'urine  de  veau 
m'ont  donné  oS'',o6  de  sulfate  de  baiyte,  qui  repréwsentent 

oB<',44  <lc  sulfate  de  potasse  par  litre. 

iG 
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En  résumé,  je  trouve  que  looo  parties  d'urine  de  veai 
uourri  du  lait  de  sa  mère  contiennent  les  matières  sui 
vantes  : 

Phosphate  aromoniacoraagnésien.  .  .  o,  18 

Chlorure  de  potassium 3, 22 

Sulfate  de  potasse o>44 

Matière  animale  urinaire  )  ^ 

Urée 

Phosphate  de  fer 

Phosphate  de  chaux .... 
Phosphate  de  potasse. . . 
Acide  combustible  uni  à  la  potasse. .  }   indices. 

Silice 

Mucus 

Chlorure  de  sodium  ?  . . . 

Eau - 993980 

1000,00 

I  000  parties  d'urine  de  vache  contiennent,  d'après  Ta 
nalyse  de  M.  Boussingault  (1)  : 

gr 

Urée 18,48 

Hippurate  de  potasse 16, 5 1 

Bicarbonate  de  potasse 16,12 

Lactate  de  potasse 1 7  9 16 

Carbonate  de  magnésie 4  9  74 

Carbonate  de  chaux o,55 

Sulfate  de  |K>tasse 3 ,60 

Chlorure  de  sodium, 1 ,52 

Silice traces. 

Acide  phosphorique o  ,00 

Eau  et  matières  indéterminées 921 ,32 

1000,00 

Comme  on  le  voit,  l'urine  de  veau  diffère  considén 
blement  de  l'urine  de  vache.  Il  n'est  pas  douteux  qu'on  r< 

— ^ii^l  t^^m.m       ^        .^      ■         .  ,  — ^.      ^-—      —■-■■■  ■■  ■■  ■  ■—■■  ■  .1  ■■■■■■I  ■  I  ^ 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tonHD  XV,  page  106. 
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(Toayera  de  semblables  diirërances  en  comparant  l'urine 
des  jeunes  animaux  à  celle  des  adultes. 

De  V urine  de  mouton . 

Ayant  reconnu  que  le  chlorure  de  potassium  est  essentiel 
à  rorine  de  veau,  je  pouvais  croire  que  le  même  sel 
dominait  aussi  dans  Turine  de  tous  les  herbivores  adultes. 
Cest,  en  effet,  ce  qui  résulte  des  recherches  de  Rouelle, 
Fourcroy,  Yauquelin  et  de  M.  Chevreul-,  cependant 
M.  Boussingault  n'y  admet  que  le  chlorure  de  sodium  (i). 
Ayant  à  rechercher  ce  dernier  dans  Turine  de  mouton, 
je  Fai  soumise  aux  expériences  suivantes  :  cette  urine 
rappelle  au  bleu  le  papier  rougi  par  le  tournesol ,  surtout 
lorsqu^eUe  a  été  concentrée  par  Févaporation.  Sa  couleur 
est  ambrée^  son  odeur  nulle  \  mais ,  si  l'on  y  verse  un  acide , 
die  répand  une  odeur  de  bouc,  fait  efTervesccncc  et  laisse 
déposer  de  Facide  hippurique.  L'infusion  de  galle  y  forme 
un  précipité  blanc  divisé,  absolument  semblable  à  ceux 
que  le  même  réactif  produit  dans  Furinc  humaine  ou  dans 
celle  de  veau.  L'azotate  d'argent ,  le  chlorure  barytiquc  y 
ferment  des  précipités.  L'oxaiate  d*ammoniaquc  troublo 
sa  transparence.  Cette  urine  est  aussi  troublée  pai'  le 
chlorure  de  calcium;  peu  à  peu  le  précipité  se  contracte  en 
on  sédiment  d'un  aspect  cristallin ,  entièrement  foimé  par 
des  groupes  de  cristaux  rhomboédriques  de  carbonate  de 
chaux ,  qui  ne  retiennent  point  de  phosphate  calcaire. 

5o  grammes  d'urine  de  mouton ,  acidulée  avec  de  Facide 
nitrique,  ont  donné,   avec  le  chlorure  de  barium  ,    un 

(i)  La  méthode  quo  j^ai  suivie  pour  analyser  les  cendres  de  furino  con- 
•ittsit  à  doier  sépurciueot  les  bases  et  les  acides.  I^es  sels  meiitiontics  dans 
les  réaultala  ont  été  reconstitues  par  le  calcul.  Mes  analyses  n'^étublissuni 
donc  pAS  rabsenco  de  toute  trace  de  chlorure  de  potassium  dans  les  urineb 
eiaminées;  mais  la  présence  du  chlorure  de  sodium  ne  saurait  y  Atre  don» 
tauae.  A  plusieurs  reprises,  j^ai  extrait  des  dissolutions  salines,  de»  "li^- 
taux  (le  sel  marin.  A  Pcpoque  où  j'ai  ezccuté  mes  analyses,  uotic  bétail  tm- 
MTait  chaque  jour,  une  dose  assez  forte  de  chlorure  de  sudium. 
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précipité  qui  contenait  de  Tacide  hippurique  et  de  roxydkt%= 
de  fer.  Ce  précipité  exposé  à  la  chaleur  rouge  a  pris  vam 
couleur  jaune  d'ocre  pâle.  Dans  cet  état,  il  pesait  06*^,25,  qui  iae 
représentent  oS'',i87  de  sulfate  de  potasse.  Mon  objet  prin-  ^ 
cipal  étant  de  déterminer  la  quantité  de  chlorure  alcalin  Jc 
contenue  dans  Turine  de  mouton ,  5o  grammes  de  celle-ci  \ 
ont  été  évaporés  et  brûlés  dans  un  creuset  de  platine,  s 
Le  charbon  bien  lavé,  et  le  liquide  acidulé  avec  de  Tacide  ? 
azotique,  a  fourni,  avec  Fazotate  d'argent,  o8%5^  de 
chlorure  d'argent  fortement  desséché,  représentant  o8'^,3i  -^ 
de  chlorure  de  potassium. 

Les  sels  solubles  dansFeau,  provenant  de  la  calcination 
du  résidu  fourni  par  l'évaporation  de  5o  grammes  d'urine 
de  mouton,  pesaient  oB',8i  ;  ils  consistaient  en  chlorure  de 
potassium  et  en  carbonate  et  sulfate  de  potasse*  Ce  résidu 
salin ,  mis  en  contact  avec  de  Facide  acétique ,  a  fait  une 
vive  eflFervescence 5  le  mélange,  desséché,  à  été  traité  par 
l'alcool,  qui  a  dissous  de  Tacétate  de  potasse  :  celui-ci,  chauffé 
au  rouge,  a  laissé  o6',3  de  carbonate  de  potasse.  J'ai  re- 
cherché le  chlorure  de  sodium,  dans  la  portion  du  résidu 
insoluble  dans  Falcool;  mais  il  m'a  été  impossible  d'en 
découvrir  la  moindre  trace. 

J'ai  aussi  cherché  à  constater  le  poids  des  sels  de  l'urine , 
du  même ,  auquel  on  a  donné  chaque  jour  1 5  grammes  de 
chlorure  de  sodium.  5o  grammes  de  cette  urine,  recueillis 
au  bout  de  huit  jours  et  traités  comme  ci-dessus ,  m^ont 
donné  un  résidu  salin  qui,  chauffé  au  rouge,  pesait  i^^gô 
au  lieu  de  oB^,8i  fournis  par  5o  grammes  d'urine  à  l'étal 
normal.  Ces  iS'',96  étaient  composés  de  oS'^,3ode  carbonate 
de  potasse,  de  oS'',3i  de  chlorure  de  potassium,  de  o8',i87 
de  sulfate  de  potasse,  et  de  iS'^,i63  de  chlorure  de  sodium^ 
d'où  U  suit  que  l'urine  du  mouton  qui  a  pris  du  chlorure 
de -sodium  ccm  tenait  23^^,26  de  celte  substance  par  litre. 

loo  grammes  d'urine  normale  de  mouton,  concentrés 
par  Tévaporalion ,  ont  laissé  déposer  un  sédiment  blanc-> 
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jaun&tre  très-divisé^  forteniont  tlesséclié.  il  pesait  o^',i4- 
Ge  sédiment  esl  entièrement  soluble ,  avec  vive  elVorves- 
cence,  dans  Tacide  sulfurique  atTaibli.  Si  on  le  dissout  dans 
Tacide  chlorhydrique  et  qu'on  y  ajoute  un  mélange  d'alcool 
et  d*acide  sulfiirique,  il  se  sépare  quelques  indices  de 
snl&te  de  chaux.  La  liqueur,  évaporée  à  siccité,  laisse  un 
ael  de  magnésie  qui,  redissous  dans  Teau,  produit  avec  le 
fierrocyanure  de  potassium  un  précipité  de  bleu  de  Prusse  : 
d'où  il  paraîtrait  que  le  fer  fait  partie  constituante  de 
l'iirinc  des  herbivores ,  et  |H?ut-ètre  aussi  de  telle  des 
antres  animaux. 
En  résumé,  je  trouve  dans  un  litige  d'uiine  Je  mouton  ; 

Chlorure  de  potassium ....  6 , 1 3 

Sulfate  de  potasse 3,74 

Carbonate  de  magnésie ....  i ,  4^ 

Urée 

Ilatière  animale  urinaire. . . 

Hippurate  de  potasse  .... 

Bicarbonate  de  potasse.  >  •  •  )  ciuaiititt'  iiuliieiiiiinoo. 

Carbonate  de  chaux 

Mucus 

Oxyde  de  fer 

SUR  LIS  TROMBES  M.4RINES  \ 

Pae  m.  LEPS, 

Licuteuani  de  vaisseau,  comaïaudaiit  le  b&timcul  à  \apciii-  U  Yuutout 


Pluie  de  cendrca. 

Le  i5  mai  1846,  le  baromètre  fut  très-bas,  u'",75o  ; 
pendant  toute  la  journée  la  brise  était  très-lorte  de  ToueM 
à  rouest-sud-ouest ,  sans  eejuMulant  qiu*  la  luer  lût  irèb- 
grossc.  Le  f 'autour,  bâtiment  à  vapeur  de  la  force  de  i6<» 
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chevaux,  que  je  commandais,  allait  de  Bone  à  Alger,  el\ 
se  trouvait  un  peu  à  Touest  du  cap  Bougaroni  et  non  loin  -ij; 
du  petit  port  de  Jigelly.  Le  ciel  fut  très-variable  et  en  partie,  .g 
nuageux;  on  sentait  beaucoup  d'électi icité  dans  l'air;  à  la.  ^ 
nuit ,  la  mer  fut  très-phosphorescente  ;  au  coucher  du  soleil ,.    ., 
les  terres  s'embrumèrent  d*abord  par  le  sommet  ;^  à  8  heure»    , 
du  soir,  d'épais  nuages  couvrirent  tout  Thorizon  depuis  le    ^ 
nord-est  jusqu'au  nord-ouest.  Tout  faisait  préjuger  un  très-    - 
mauvais  temps  pour  la  nuit  :  le  vent  était  variable  en  force,    . 
et  en  direction  de  l'ouest  au  nord-ouest.  A  9  heures,  le  ciel 
se  couvrit  en  entier,  et  en  un  instant  la  nuit  se  fit  on  ne 
peut  plus  obscure.  On  respirait  difficilement;  l'air  parais- 
sait épaissi.  La  vue  ne  s'étendait  pas  à  2  mètres  de  distance  ; 
le  ciel  était  réellement    noir  :  on .  n'apercevait    aucune 
lueur;  c'était  comme  dans  une  cave,  et  presque  eflrayant. 
Quelques  gouttes  de  pluie  larges  tombaient,  mais  de  loin 
en  loin.  On  ressentait  sur  la  peau  et  surtout  sur  les  yeux, 
qu'une  poussière  voltigeait  dans  l'air.  J'attribuai  d'abord 
cela  à  la  cheminée  du  bâtiment ,  et  je  supposais  que  c'étaient 
des  cendres  des  fourneaux  enlevées  par  le  tirage. 

A  2,  heures  après  minuit,  alors  que  déjà,  depuis  longtemps, 
la  lune  était  sur  Fhorizon,  le  ciel  commença  seulement  à 
s'éclaircir;  le  baromètre  commença  à  monter  d'une  ma- 
nière assez  sensible.  Les  nuages  se  dissipèrent  et  les  étoiles 
parurent;  les  terres  se  découvrirent  peu  à  peu  :  au  jour,  on 
s'aperçut  que  tout  le  pont  du. bâtiment,  la  mâture,  les 
voiles ,  le  gréement  étaient  couverts  de  cendres ,  ou  du 
moins  d'une  poussière  jaunâtre  ou  rougeâtre.  Toutes  les 
parties  tournées  vers  l'avant,  ainsi  que  les  ancres,  le 
beaupré,  etc. .,  étaient  davantage  garnis  de  cette  poussière, 
qui  était  en  assez  grande  quantité  pour  qu'on  pût  la  ra- 
masser; ce  que  j'ai  fait. 

Il  résulte  de  ces  faits,  que  ce  sont  des  bancs  de  sable  ou 
de  cendres  qui  ont ,  par  leur  passage ,  assombri  le  ciel ,  et  qui 
nous  ont  enveloppés  pendant  une  partie  de  la  nuit.  D'où  ve- 
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t-îls  avec  des  vents  d'ouest  au  noixl-ouesi  i*  qurl  est 

icaa  ou  le  pays  sablonneux  qui  a  pu  los  produire?  C/ost 

i  qui  étonne,  à  moins  qu'à  cette  épocpie  de  forts  vents 

aord-est  aient  soufflé  et  ne  soient  pas  venus  jus([u*au 

nt  où  je  ine  trouvais;  mais  alors  pourquoi  la  mer  n'était- 

e  pas  grosse  de  cette  partie,  ce  qui  a  toujours  lieu  sur 

tte  côte  en  pareille  occurrence? 

Sur  les  trombes. 

Dans  le  Rapport  fait  à  T Académie  des  Sciences,  concer- 
nant les  observations  de  météorologie  et  de  pliysiipu!  du 
globe  qui  pouvaient  être  recommandées  aux  expédi  - 
tiens  scientifiques  du  Nord  et  de  T Algérie,  on  mentionne 
d'une  manière  assez  particulière  les  trombes.  Voici  ce  que 
j'ai  eu  occasion  d'observer  à  bord  du  f  "autour,  en  1 8.(^  : 

Le  i^'  octobre  1846  au  matin ,  étant  h  environ  20  milles 
dans  le  nord-ouest  de  l'entrée  du  golie  de  Bougie,  sur  la 
côte  nord  de  l'Algérie,  j'eus  un  temps  très-mauvais.  Le 
vent  était  très-violent  du  nord-ouest  au  nord  ;  la  mer  très- 
grosse  et  fatigante ,  battue  qu'elle  était  de  tous  côtés  par  des 
sautes  de  vent  de  chaque  instant.  Le  ciel  était  parsemé  de 
grands  nuages  noirs  et  déchiquetés  sur  leurs  bords  ;  quel- 
ques-uns, comme  lors  des  coups  de  vent,  étaient  station- 
naires  et  avaient  leurs  côtés  coupés  régulièrement  :  les 
autres,  au  contraire,  apparaissaient  à  l'horizon,  montaient 
peu  à  peu,  puis  semblaient  un  instant  stationnaires.  Dans 
cet  instant,  on  apercevait  au-dessous  d'eux  des  trombes  : 
j'en  ai  vu  jusqu'à  quatre  à  la  fois  sous  le  môme  nuage, 
mais  toutes  ne  se  formaient  pas  entièrement.  Le  nuage , 
comme  s'il  eût  absorbé  l'eau  de  la  mer,  se  noircissait  de 
plus  en  plus,  et  à  vue  d'œil;  puis  les  trombes  dîsparaîssaieul  : 
le  nuage  continuait  à  marcher,  passait  au-dessus  de  notre 
tète  en  nous  donnant  une  risée  de  vent  plus  ou  moins  forte 
et  une  grande  pluie,  enfin  disparaissait  à  rautre  bout  de 
l'horizon  et  était  remplacé  pai  un  nouveau  nuage,  dont  la 
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ainsi,  se  replia  sur  lui-même  eu  remontant  vers  le  nuage 
mais  la  partie  d^eauqui  semblait  en  découler  augmenta  d( 
longueur  au-dessus  de  l'horizon  :  bientôt  tout  disparut, 
grain  ou  nuage  peu  après  monta ,  passa  au-dessus  de  notr^ 
tête  et  fit  changer  ce  vent  qui  passa  à  Touest^  il  nous  donna 
pendant  quelques  minutes  un  vent  terrible  et  une  pluie  de5 
plus  abondantes.  Ce  grain  me  rappela  parfaitement,  par  sa 
force  et  par  la  manière  dont  il  se  forma  et  éclata,  les  tor- 
nados  de  la  côte  occidentale  d'Afrique  :  comme  dans  les 
grains  du  matin,  nous  distinguâmes  des  éclairs  et  quelques 
coups  de  tonnerre ,  mais  à  grande  distance  et  à  courts  inter- 
valles. ^ 

Une  trombe,  dont  la  formation  peut  différer  de  celle  que 
je  viens  de  décrire,  avait  apparu  à  6  heures  du  ma.tin.  La 
trombe  se  forma  par  en  bas  ;  on  aperçut  un  tourbillon  à  la 
surface  de  la  mer  ^  Teau  jaillit  à  une  hauteur  assez  considé- 
rable, puis,  toujours  en  s'élevant  et  en  tourbillonnant,  alla 
faire  sa  jonction  avec  un  gros  nuage  noir.  La  durée  en  en- 
tier de  ce  phénomène  fut  de  dix  à  douze  minutes. 
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Moyei  de  séparer  l'ieide  siilhreux  d^avec  Tacide  carbefiqie ,  et  de  naiireM.  "^ 
la  présence  do  prenier  eus  no  Bélaoge  de  gaz  ;  ^  ~ 

Par  m.  J.  PERSOZ.  *" 


Nous  avons  fait  connaître  à  l'Académie,  en  i838,  l'etn-  >' 
ploi  avantageux  que  Ton  peut  faire  d'une  solution  saturée   ^ 
d'iodate  potassique  pour  enlever  instantanément,  en  le   ^ 
faisant  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique,  tout  l'acide  sul-   T 
fureux  renfermé  dans  un  mélange  de  gaz  carbonique  et    • 
sulfureux.  Toutefois,  comme  la   solution   d'iodate,  quel    ' 
que  soit  son  degré  de  concentration,  absorbe  toujours  un 
volume  de  gaz  carbonique  égal  au  sien ,  nous  avons  du 
établir  que,  pour  connaître  la  proportion  d'acide  sulfureux 
dans  un  mélange  de  cette  nature,  il  faut  soustraire  du  vo- 
lume de  ce   mélange  :    i^  celui   de  l'acide  carbonique; 
2^  celui  de  la  dissolution  d'iodate  employée:  ainsi,  en  sup- 
posant un  mélange  de  gaz  formé  de 

Acide  carbonique loo  centim.  cubes, 

Acide  sulfureux 5o  centim.  cubes, 

Mélange i5o  centim.  cubes^ 

si  l'on  a  employé  2  centimètres  cubes  de  dissolution 
d'iodate ,  il  reste  pour  résidu  98  centimètres  cubes  d'acide 
carbonique,  formant  un  total  de  loo,  qui,  retranché  des 
i5o  centimètres  cubes  de  mélange,  donne  pour  différence 
les  5o  centimètres  cubes  d'acide  sulfureux. 

Il  n'y  a  plus  d'erreur  possible  quand,  au  lieu  d'une  so- 
lution d'iodate,  on  se  sert  d'empois  d^ amidon  saupoudré 
d'iodate  potassique  ou  sodique  pulvérisé,  dont  on  recouvre 
une  baguette  en  verre ,  et  qu'on  introduit  dans  le  tube 
gradué  qui  renferme  le  mélange  des  deux  gaz.  Lorsque  le 
volume  du  mélange  cesse  de  diminuer,  et  que  l'acide  sul- 
fureux paraît  entièrement  absorbé,  il  suffit  de  retirer  la 
baguette  et  de  mesurer  Tacide  carbonique  qui  reste  comme 
résidu.  Néanmoins,  pour  être  sûr  qu'il  n'y  a  plus  trace 
d'acide  sulfureux,  on  introduit  alors  dans  le  tube  gradué, 
toujours  à  l'aide  de  la  baguette  en  verre,  un  peu  d'empois 
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d  .ipiidon  formé  J'uuc  solution  étendue  d'iodatc  potas- 
sique. L^cmpois  se  colore  immédiatement  en  bleu,  si  le  gaz 
renferuie  encore  la  moindre  proportion  d'acide  sulfureux. 
On  peut  employer  avec  avantage  ce  réactif  toutes  les  fois 
qu'il  s^agit  de  démontrer  la  présence  de  Tacide  sulfureux , 
comme  dans  les  produits  de  la  décomposition  des  composés 
oxydés  da  soufre,  dans  ceux  qui  résultent  de  Taction  du 
'  soufre  sur  certains  oxydes  et  sur  certains  sels,  ou  de  l'action 
de  Facide  sulfurique  sur  des  métaux  ou  sur  des  matières 
oi^anîqnes. 


NOTE  SUR  LA  PHOSPHAMIDE; 

Pax  m.  Ch.  GERHARDT. 

t         Dans  mon  dernier  Mémoire  (i)  sur  les  combinaisons 

\  du  phosphore  avec  Fazote,  je  crois  avoir  suffisamment 
prouvé  que  le  prétendu  hydrate  de  phosphure  d'azote^ 

\  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Liebig,  n'est  ni  un 
hydrate,  ni  un  phosphure,  mais  représente  une  amide  de 
l'acide  phosphorique.  J'ai  dit  que  ce  corps  est  à  l'acide 
phosphorique  ce  que  Foxamide  est  à  Facide  oxalique. 

Voici  une  réaction  qui  confirme  les  résultats  énoncés 
dans  mon  Mémoire,  et  donne  une  nouvelle  preuve  de 
l'erreur  commise  par  M.  Liebig.  Si  l'on  chaufle  doucement 
la  phosphamide  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'assez 

^'  d'eau  pour  former  au  moins  Fhydrate  (SO*H'0-h  i  \  Aq), 
elle  s'y  dissout  complètement  et  sans  dégager  de  gaz;  la 
solution  sirupeuse  dépose  par  le  repos,  du  jour  au  len- 
demain ,  des  cristaux  incolores  de  bisulfate  d* ammoniaque j 
qu'on  n'a  qu'à  laver  à  l'alcool  pour  les  avoir  entièrement 
purs.  Ces  cristaux  finissent  par  tomber  en  déliquescence, 
en  séjournant  à  Fair. 

L'eau  mère,  saturée  d'ammoniaque,  précipite  en  jaune 
par  le  nitrate  d'argent,  et  renferme,  par  conséquent ,  de 
V  acide  phosphorique.  Or  on  a: 

PH^N'O  -I-  2(S0<H'  +    i|H'0)  =  2(S0<HSNH^)  -f-  PO^H'. 

Phosphamide.  Acide  salfariquo  étendu.  Bisulfate  d'ammoniaque.      Ae.  phosph« 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XVIÏl,  page  i88. 
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NOTR  SDR  L ÉQUIVALENT  DU  TITANE^ 

Pae  m.  Isiooee  pierre. 


Pour  discuter  avec  confiance  les  principales  questions 
qoi  se  rapportent  aux  volumes  atomiques  ou  spécifiques ,  et 
pour  que  les  résultats  de  cette  discussion  puissent  être  de 
,  quelque  utilité  à  la  philosophie  chimique,  il  est  indispen- 
'  sable  que  Ton  puisse  compter  sur  rexaciitude  des  nombres 
qui  représentent  les  équivalents  des  corps  simples,  dont  sont 
formées  les  substances  que  Ton  fait  intervenir  dans  la 
discussion. 

Les  chimistes  s'accordent  généralement  à  reconnaître 
qu'il  serait  difficile  d'ajouter  quelque  chose  à  la  précision 
des  nombres  qui  représentent  les  équivalents  de  Thydro- 
gène ,- du  carbone,  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode ,  du 
phosphore,  de  Tarsenic  et  du  silicium,  depuis  les  belles 
recherches  de  MM.  Dumas,  Marignac  et  Pelouze. 

Je  ne  pense  pas  qu'il  en  soit  de  même  pour  le  titane-,  et, 
si  Ton  consulte  les  travaux  qui  ont  été  publiés  à  diflercntcs 
époques  sur  cette  substance ,  on  sera  bientôt  conduit  à 
reconnaitre  que  la  détermination  de  son  équivalent  deman- 
dait un  nouvel  examen. 

En  efiet,  M.  Henri  Rose  avait  primitivement  obtenu, 
par  diverses  méthodes ,  des  nombres  qui  variaient  entre  38o 
et  4^0*  Cet  habile  chimiste  employait,  pour  cette  détermi- 
nation ,  le  sulfure  de  titane*,  mais  il  reconnut  ensuite  qu'il 
est  extrêmement  difficile  de  se  procurer  du  sulfure  exempt 
d'acide  tltanique. 

Dans  ses  dernières  recherches  sur  ce  sujet  (i),  M.  Rose 
se  servit  du  chlorure  qu'il  décomposait  par  Teau  ;  il  pré- 
cipitait par  l'ammoniaque  l'acide  titanique  provenant  de 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a®  série,  toroe  XLIV;  pa^rc  55. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.  (Juillet  1847.)  »  7 
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cette  décomposition,  et  traitait  ensuite  parTazote  d*arger^i 
la  liqueur  filtrée,  pour  en  retirer  le  chlore  à  Tétat  de  chlo- 
rure d'argent. 

Cette  méthode  lui  donna,  pour  l'équivalent  du  titane, 
le  nombre  3o3,686. 

11  y  avait  peut-être  témérité  de  ma  part  à  vouloir  exa- 
miner cette  question  après  un  aussi  grand  maître  ;  cepen- 
dant j'ai  pensé  que  le  procédé  introduit  avec  tant  de 
bonheur  dans  la  science  par  M.  Gay-Lussac,  et  suivi  par 
M.  Pelouze  pour  déterminer  l'équivalent  du  phosphore, 
de  Tazote,  de  Tarseuic  et  du  silicium,  pouvait  être  sub- 
stitué avec  avantage  à  celui  qu'avait  suivi  M.  H.  Rose, 
surtout  en  employant  des  liqueurs  d'argent  normales  titrées 
au  poids,  et  c'est  là  le  principal  motif  qui  m'a  engagé  à  me 
permettre  de  contrôler  les  résultats  de  M.  Rose  par  une  mé- 
thode un  peu  diflërente  de  celle  qu'il  avait  suivie. 

Voici,  en  quelques  mots,  la  manière  dont  l'opération 
était  conduite  : 

Le  chlorure  de  titane ,  contenu  dajris  des  tubes  de  verre  éti- 
rés en  pointe  à  l'une  de  leurs  extrémités,  était  introduit  dans 
un  petit  tube  en  verre  mince  bien  sec ,  fermé  par  un  bout  et 
terminé  à  l'autre  par  un  étranglement  surmonté  d'un  petit 
entonnoir;  cet  entonnoir  facilitait  l'introduction  du  liquide 
et  évitait  l'aspiration  qui  ne  serait  pas  ici  sans  inconvé- 
nients. Lorsque  le  liquide  était  introduit  dans  le  petit  tube , 
on  fermait  l'étranglement  au  chalumeau,  on  nettoyait  et  on 
desséchait  bien  le  petit  entonnoir  détaché.  La  diflerence  de 
poids  du  tube  et  de  l'entonnoir,  avant  et  après  le  remplis- 
sage ,  donnait  le  poids  du  chlorure  employé. 

Le  tube  à  liquide,  introduit  dans  un  flacon  à  l'émeri  au 
quart  rempli  d'eau  distillée ,  s'y  brisait  facilement  par  l'agi- 
tation ;  on  attendait ,  en  agitant  de  temps  en  temps  sans 
déboucher  le  flacon ,  la  complète  disparition  du  nuage  blan- 
châtre qui  se  produit  au-dessus  du  liquide  et  qui  persiste 
pendant  quelques  instants   malgré  l'agitation.   Sans  cette 
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prfcautioii ,  on  s'exposerait  a  perdre  une  petite  ({uantité 

d'adde  cUorhydrique  soit  en  débouchaDt  trop  tôt  le  flacon , 

soit  en  introduisant  trop  tât  la  liqueur  normale  d'argent, 

qni  pourrait  expulser  par  déplacement  une  petite  quantité 

de  cette  vapeur. 

Le  reste  de  Topera tion  était  conduit  comme  dans  les  dé- 
terminations faites  par  M.  Pelouze,  dans  le  travail  que  je 
viens  de  citer,   et  je  pense  qu'il  est  inutile  de  rappeler 
Tensemble  des  manipulations  nécessaires  dans  ces  sortes 
d'essais,  qui  sont  maintenant  connus  de  tous  les  chimistes. 
La  liqueur  s'éclaircit  aussi  bien  que  pour  un  essai  d'ar- 
gent ordinaire  par  voie  humide,  pouvu  que  Ton  agite  assez 
longtemps. 

Le  chlorure  de  titane  dont  je  me  suis  servi  avait  été  pré- 
paré au  moyen  de  l'oxyde  de  titane  artificiel  calciné,  et  non 
au  moyen  du  ruthilo.  On  s'est  assuré  qu'il  ne  contenait  pas 
la  moindre  trace  de  fer.  Il  ne  devait  pas  contenir  non  plus 
du  chlorure  de  silicium,  car  on  avait  mis  à  part,  pendant 
sa  rectification ,  les  premièi^s  parties  de  liquide  condensé , 
et  sa  température  d'ébullîlion  était  parfaitement  fixe.  En 
un  mot,  ce  chlorure  de  titane  avait  été  préparé  avec  soin 
pour  mes  recherches  sur  les  dilatations  et  sur  les  propriétés 
physiques  des  liquides,  et  l'échantillon  qui  a  servi  aux  déter- 
minations qui  font  l'objet  de  cette  Note  était  contenu  dans 
un  tube  fermé  à  la  lampe  et  qui  n'avait  pas  été  ouvert  depuis 
l'époque  de  sa  préparation. 

On  a  obtenu  ainsi  les  nombres  qui  suivent,  que  je  donne- 
rai successivement,  en  suivant  l'ordre  des  expériences  : 

I.  Matière  employée o,82i5(*) 

Argent i  ,84523 

('*')  Les  tubes  qui  ont  servi  aux  expériences  1,  Il  et  III  ont  été  remplis 
en  mèine  temps  avant  de  refermer  le  tube  qui  contenait  Téchantillon  de 
chlorare  de  titane,  et  on  les  a  fermés  tous  avant  de  fermer  ce  dernier.  Nous 
verrous  par  la  suite  dans  quel  but  je  donne  tous  ces  détails. 

ï7- 
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d'où 

Chlore o  ,60628 

Titane ,  par  différence ...    .     0,21727 

Ces  résultats  conduisent  au  nombre  314976  pour  Téquiv 
lent  du  titane. 

n.  Matière  employée o>774 

Argent i  ,78909 

d'où 

Chlore o  ,57 1 36 

Titane,  par  différence 0,20264 

Ces   nombres  donnent,  pour    l'équivalent   du   titan 
314,37. 

m.  Matière  employée o,7775 

Argent i  ,74618 

d'où 

Chlore 0,57867 

Titane ,  par  différence o ,  20888 

On  en  déduit,  pour  l'équivalent  du  titane,  le  nomb 
3i4,94. 

gr 

IV.  Matière  employée 0,716 

Argent 1,61210 

d'où 

Chlore o  ,52966 

Titane,  par  différence o ,  18684 

Equivalent  du  titane  ^  3 1 1 ,84. 

V.  Matière  employée ...     o,8o85 

Argent i  ,82844 

d'où 

Chlore o  ,59907 

Titane ,  par  différence o ,  20948 

Equivalent  du  titane,  809,88. 

Les  tubes  d'essai  destinés  à  ces  deux  dernières  déterni 
nations  n'ont  pas  été  remplis  en  même  temps ,  et  le  tu 
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khaaiûUon  SL  dà  être  ouvert  successivement  pour  chacun 
d'eux. 

Les  trois  premiers  nombres  s'accordent  parfaitement» 
mais  les  deux  derniers  sont  notablement  plus  faibles,  le 
dernier  surtout,  puisqu'il  diffère  des  trois  premiers  de 
5  unités,  plus  de  i-j  pour  loo;  il  était  difficile  d'attribuer 
cette  différence  uniquement  au  défaut  de  précision  de  la 
méthode.   J'ai  pensé  que  cet  affaiblissement  graduel  de 
réquivaleut  donné  par  ces  expériences  successives  pouvait 
être  dû  à  la  décomposition  partielle  du  chlorure  de  titane , 
sous  l'influence  de  Thiunidité  de  l'air  pendant  les  manipu- 
lations. 
Cette  conjecture  se  changea  bientôt  en  certitude. 
J^avais  conservé  deux  autres  échantillons  de  chlorure  de 
titane  préparé  en  même  temps  que  le  précédent  :  Tun  de  ces 
échantillons  était  contenu  dans  un  tube  qui  n'avait  été  ou- 
vert qu'une  seule  fois  pour  remplir  deux  thermomètres^ 
l'autre  avait  servi  pour  déterminer  la  densité  du  chlorure 
de  titane,  et  avait  dû  être  soumis  pendant  un  temps  plus 
long  à  cette  cause  d'altération  que  nous  venons  de  signaler. 
Le  premier  de  ces  échantillons  a  donné  les  résultats  sui- 
vants dans  deux  expériences  successives ,  pour  lesquelles  le 
tube  a  été  ouvert  à  deux  reprises  différentes  : 

I.  Matière  employée o,6325 

Argent i  ,4^230 

d'où 

Chlore o  ,46728 

Titane,  par  différence o,  i6522 

Equivalent  du  titane ,  3i3,4i« 

II.  Matière  employée o,8i55 

Argent i  ,83705 

d'où 

Chlore o,6o354 

Titane,  par  différence 0,21 196 

Equivalent  du  titane,  3 1  i^3o. 


■^ 
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En  procédant  de  la  même  manière ,  on  a  obtenu  les  résui- 
tats  suivants  avec  le  second  échantillon  : 

gr 

I.  Matière  employée ^ .  Oy8i65 

Argent i  ,83889 

d'où 

Chlore o  ^6o4i4 

Titane,  par  différence o, 21286 

Equivalent  du  titane,  3i  i ,58. 


gf 


II.  Matière  employée o,8o65 

Argent .  .  - i  ,81965 

d'où 

Chlore 0,59782 

Titane,  par  différence 0,20868 

Equivalent  du  titane,  309,4 1* 

Ainsi ,  en  opérant  avec  le  plus  grand  soin ,  il  est  à  peu 
près  impossible  d'éviter  la  décomposition  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorure  de  titane,  et  il  en  résulte  constamment  une 
dinfiinution  dans  la  proportion  de  titane  contenu  dans  un 
poids  donné  de  ce  chlorure ,  du  moins  dans  les  conditions 
dans  lesquelles  je  me  suis  placé. 

Cette  diminution  s'explique  facilement  :  chaque  fois 
qu'on  remplit  un  petit  tube  d'essai,  on  ouvre  la  partie 
effilée  du  tube  qui  contient  le  chlorure;  chaque  fois,  pen- 
dant les  manipulations,  il  se  dépose,  à  l'extrémité  de  cette 
partie  effilée,  un  peu  d'oxyde  de  titane  sous  l'influence  de 
l'humidité  de  l'air;  une  partie  de  l'acide  chlorhydrique 
produit  par  cette  décomposition  retombe  dans  le  tube ,  en 
vertu  de  sa  grande  densité  :  de  là ,  excès  de  chlore  et  dimi- 
nution relative  du  titane. 

Si  l'humidité  pénétrait  jusqu'à  la  surface  du  liquide,  et 
que  les  deux  produits  de  la  décomposition  restassent  en  dis- 
solution dans  le  chlorure,  les  choses  se  passeraient,  comme 
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s'il  j  a¥ait  ea  simple  dissolution  de  cette  humidité  (i); 
mais  l'augmenta tion  de  poids  qui  résulterait  de  cette  hiuni- 
dité  donnerait  lieu  à  une  augmentation  de  la  proportion 
relative  de  titane  en  opérant  comme  nous  Tavons  fait. 

En  eflet ,  supposons  que  chaque  équivalent  de  chlorui*e 
ait  absorbé  une  quantité  d'eau  représentée  par  x  ;  comme 
nous  dosons  le  chlore  seul ,  un  poids  de  ce  chlorure  repré- 
senté par  2Cl-hTi -hx  nous  donnera  seulement  2  Cl  de 
chlore,  et  l'excédant  x  se  portera  intégralement  sur  le 
titane,  que  nous  dosons  par  différence;  or  il  est  facile  de 

voir  que  le  rapport  -pj — — ; du  nombre  obtenu  pour  le 

titane  comparé  au  poids  de  la  matière  employée  est  plus 

Xi 

grand  que  le  rapport  —-^q — ^.^  auquel  on  serait  conduit  en 

employant  le  bicUorure  de  titane  pur. 

La  diminution  progressive  et  constamment  observée  du 
nombre  obtenu  pour  l'équivalent  du  titane  me  porte  à 
croire  que,  dans  ma  manière  d'opérer,  les  choses  n'ont  pas 
dû  se  passer  ainsi ,  et  que  le  chlorure  de  titane  a  dû  éprou- 
ver, pendant  les  manipulations,  le  premier  des  deux  genres 
d'altération  que  je  viens  de  rappeler. 

Les  essais  que  j'ai  faits  sur  des  échantillons  qui  avaient 
déjà  servi  viennent  encore  à  l'appui  de  cette  opinion  ,  puis- 
qu'ils ont  donné  des  nombres  moindres  que  ceux  qui  ont 
été  obtenus  avec  le  chlorure  sur  la  pureté  duquel  on  pou- 
vait le  plus  compter,  et  que  ces  nombres  devenaient  d'au- 
tant plus  faibles,  qu'ils  étaient  donnés  par  une  matière  qui 
avait  été  soumise  à  un  plus  grand  nombre  de  manipula- 
tions. 

C'est  guidé  par  l'ensemble  de  ces  considérations,  que  je 

(1)  Lorsque  la  quantité  d^eau  absorbée  par  le  chlorure  de  titane  ne  dé- 
passe pas  certaines  limites  ,  sa  limpidité  n''en  parait  pas  altérée  à  la  tem- 
pérature ordioaire  ;  mais  il  suffît  quM)  ait  absorbé  une  très-minime  pro- 
portion d'eau ,  pour  qu'il  se  trouble  à  —  a5  ou  —  3o  degrés. 
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proposerai  d'adopter  ^  comme  plus  approchée  de  la  vérité,  '-. 
la  moyenne  des  trois  premiers  résultats  obtenus  avec  du 
bichlorure  de  titane  que  je  considère  comme  pur  : 


,er 


mai 314976 

2 mai 3i4>37  \   Moyenne...  314969 

3  mai 3i4994 

Ce  résultat  s'éloigne  encore  notablement  du  nombre  355, 
que  Ton  déduit  de  la  densité  de  vapeur  6,836  du  chlorure 
de  titane  observée  par  M.  Dumas. 

D'un  autre  côté ,  la  densité  de  vapeur,  calculée  au  moyen 
de  l'équivalent  3i4>69j  serait  6,6i4« 

Si  Ton  réfléchit  que  la  densité  donnée  par  M.  Dumas,  il 
y  a  près  de  vingt  ans ,  a  été  calculée  en  admettant  pour  Pair 
un  coefficient  de  dilatation  égal  à  0,00376  au  lieu  de  0,00367, 
on  reconnaîtra  facilement  que  cette  circonstance  a  dû  con- 
duire à  un  résultat  un  peu  trop  fort,  et  que  la  différence 
des  deux  nombres  6,61 4  et  6,836  approche  beaucoup  des 
limites  d'erreurs  possibles  dans  des  déterminations  de  den- 
sité de  vapeur  faites  à  d'aussi  hautes  températures,  et  sur 
une  substance  aussi  facilement  altérable  que  le  bichlorure 
de  titane,  surtout  en  tenant  compte  de  la  correction  relative 
au  coefficient  de  dilatation  de  l'air. 

En  résumé,  il  résulte  des  faits  consignés  dans  cette  Note, 
que  : 

i^.  L'équivalent  du  titane  doit  être  notablement  aug- 
menté, et  je  propose  le  nombre  314969,  au  lieu  du  nombre 
3o3,686  que  l'on  admet  généralement  d'après  M.  H.  Rose. 

2°.  Lorsqu'on  ouvre  plusieurs  fois  un  tube  effilé  conte- 
nant du  bichlorure  de  titane,  et  qu'on  détermine  l'équiva- 
lent du  titane  au  moyen  de  ce  chlorure,  les  nombres  que 
l'on  obtient  pour  cet  équivalent  peuvent  décroître  très- 
rapidement  ,  d'autant  plus  rapidement  que  la  quantité  de 
chlorure  contenue  dans  le  tube  est  moins  considérable. 

Je  me  suis  assure  que  cet  abaissement  peut  aller  jusqu'à 
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398,58,  en  laissant  ouverte,  pendant  une  vingtaine  de  mi* 
finies,  la  pointe  effilée  d'un  tube  de  3  ou  4  centimètres 
cnbes  de  capacité,  contenant  k  peu  près  1^*^,5  du  même 
chlorure  qui  avait  donné  les  nombres  3i4»76,  3i4»i7 

et3i4,94- 
II  est  extrêmement  probable  que  je  n'ai  pas  atteint  la 

limite  de  cet  abaissement. 

Le  titane  nous  offre  donc  un  exemple  remarquable  de  la 

difficulté  que  Ton  peut  rencontrer  dans  la  détermination 

exacte  de  l'équivalent  de  certains  corps  simples,  exemple 

dans  lequel  il  pourrait  arriuer  que  la  moyenne  des  résultats 

s'éloignerait  d'autant  plus  de  ki  vérité,  que  ces  résultats 

seraient  eux-mêmes  plus  nombreux  (i). 
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EXPlUENGES  GONGERNAlliT  LA  THÉORIE  DES  ENGRAIS; 

Pae  m.  F.  KUHLMANN. 


(Présenté  à  PAcadémie  des  Sciences  dans  Ja  séance  du  3o  novembre  1846.  ) 


TROISIÈME  MÉMOIRE  [résultats  de  i845  et  1846)  [2]. 

Les  résultats  de  mes  expériences  agronomiques  de  i844 
laissent  indécis  divers  points  essentiels,  en  vue  desquels  j'ai 
dû  poursuivre  ces  expériences  en  i845  et  en  1846. 

Après  avoir  établi  que  les  engrais  azotés ,  dans  des  con- 

(1)  Il  est  à  peine  utile  de  dire  qu^il  en  serait  ainsi,  si  Ton  employait  un 
échantillon  unique  de  chlorure  de  titane  que  Ton  ouvrirait  successivement 
pour  remplir  chacun  des  tubes  d'essai ,  comme  nous  Tavons  fait  dans  le 
cours  de  ces  recherches.  Je  dois  ajouter  que  ces  recherches  ont  été  faites 
exclusivement  pendant  les  jours  les  plus  secs  du  mois  de  février  1847* 

[a]  Voyes  le  premier  Mémoire,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XVil,  p.  Il  18.  —  Le  deuxième  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  3®  série,  t.  XVllI,  p.  i38. 
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di lions  convenables  d'assimilation,  exercent  généraleoujftîl^ 
et  presque  exclusivement,  une  action   énergique  sar:lfr;r^ 

végétation  ;  après  avoir  établi  surabondamment  que  réneifWi 

de  cette  action,  lorsqu'elle  ne  dépasse  pas  certaines  pro-n< 
portions,  est  en  rapport  avec  la  quantité  d'azote  de  l'en-  — 
grais,  et  que  les  matières  organiques  non  azotées  ne  -'^ 
contribuent  pas  pour  une  part  d'action  bien  puissante,  il  ^r 
devait  entrer  dans  le  programme  de  mes  essais  de  recberr  ^ 
cher  quelles  peuvent  être  les  conséquences,  sur  la  végé»  — 
tation,de  l'emploi  prolongé  d'engrais  uniquement  azotés,  "k 
comme  aussi  celles  de  l'action  exclusive  de  certaines  ^ 
matières  salines  minérales,  notamment  des  phosphates  de  : 
soude  et  de  chaux. 

Le  champ  d'expérimentation  qui  m'a  servi  en  i844> 
ayant  été  conservé  intact ,  aucune  addition  d'engrais 
n'ayant  eu  lieu  en  i845,  les  poids  des  récoltes  en  foin 
et  en  regain  ont  été  déterminés  avec  le  plus  grand  soin, 
de  manière  à  permettre  déjuger  de  l'influence  des  matières 
soumises  à  l'expérimentation  eu  1844?  non-seulement  par 
le  poids  du  foin  et  du  regain  de  la  première  année ,  mais 
encore  par  celle  du  foin  et  du  regain  de  l'année  suivante. 
Enfin ,  pour  compléter  le  cadre,  j'ai  fait  répandre  en  1846, 
sur  les  parcelles  formant  le  cadre  des  expériences  com- 
mencées en  1844?  ^Gs  mêmes  engrais,  tant  pour  le  poids 
que  pour  la  nature,  qu'elles  avaient  reçus  primitivement. 

Les  résultats  de  cette  seconde  fumure  se  trouvent  con- 
signés dans  les  quatorzième ,  quinzième  et  seizième  colonnes 
du  tableau  suivant,  qui  se  termine  par  le  résumé  général 
des  expériences  de  i844>  i845  et  1846  : 
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En  analysant  les  résultats  consignés  sur  ce  tableau ,  l'on 
arrive  à  constater  divers  faits  très-importants. 

On  remarque  d'abord  que  les  parcelles  fumées  avec  des 
matières  salines  azotées,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
(liquide  ammoniacal  des  usines  à  gaz,  saturé  par  Teau 
acide,  résidu  de  la  gélatine  d'os) ,  le  sulfate  d'ammoniaque, 
les  nitrates  de  soude  et  de  chaux,  après  avoir  donné, 
en  1844)  un  grand  excédant  de  récolte,  en  les  comparant 
aux  parcelles  de  prairies  qui  n'avaient  pas  reçu  d'engrais, 
ont  donné  toutes  sans  exception  une  récolte  plus  faible  que 
les  parcelles  sans  engrais.  Il  est  à  remarquer  que  cette 
diminution  de  récolte  est  plus  faible  pour  les  nitrates  à  bases 
fixes  que  pour  le  sulfate  d'ammoniaque. 

L'ammoniaque  saturée  par  l'eau  de  colle  ne  présente  de 
manquant  que  sur  le  regain,  son  influence  avantageuse 
s'est  fait  sentir  encore  sur  la  récolte  de  foin  *,  mais  il  est 
important  de  remarquer  que  la  quantité  de  sel  ammoniacal 
employée  était  plus  grande ,  et  que  le  résultat  observé  peut 
tenir  aussi  à  ce  qu'une  certaine  quantité  de  phosphate  de 
chaux  des  os  est  retenue  en  dissolution  par  le  sel.  Ainsi , 
l'emploi  exclusif  des  produits  azotés  a  évidemment  pour 
influence  de  déterminer  immédiatement  une  surexcitation 
dans  la  végétation,  surexcitation  qui  peut  avoir  lieu  aux 
dépens  des  récoltes  suivantes,  soit  qu'on  l'attribue  à  un 
épuisement  des  forces  végétatives ,  soit  qu'on  l'attribue  à 
un  appauvrissement  momentané  du  terrain  de  toute  matière 
saline  assimilable.  Disons  que  pour  beaucoup  de  plantes 
vivaces  l'on  peut  remarquer  que,  lorsque  la  végétation  a 
été  très-vigoureuse  pendant  une  année,,  elle  est  plus  lan- 
guissante l'année  suivante.  Cet  effet  doit-il  toujours  être 
attribué  aux  influences  de  l'engrais,  c'est-à-dire  au  défaut 
d'équilibre  ou  de  proportionnalité  convenable  entre  l'en- 
grais azoté  et  l'engrais  salin?  c'est  là  une  question  à  laquelle 
il  est  encore  difficile  de  répondre  bien  catégoriquement. 

J'ai   voulu   m'assurer  si ,    vu   poursuivant  l'emploi   des 
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engrais  azotés  seuk,  les  conditions  observées  en  i845  S4* 
maintenaient;  mais,  ainsi  qu'on  peut  le  remarquer  par  les 
résultats  obtenus,  Tengrais  azoté  a  ranimé,  en  1846,  la 
T^tation  inn  degré  remarquable  et  en  tout  comparable  à 
ce  qu'elle  était  en  i844-  ^î  1^  chiffres  des  produits  ne  sont 
pas  aussi  élevés,  c'est  que  Tannée  1846  a  été  extrêmement 
sèche  \  qu'à  partir  de  mai ,  il  n'y  a  pas  eu  de  pluie  assez 
abondante  pour  pénétrer  le  sol  à  une  certaine  profondeur  ; 
que  la  sécheresse  a  été  telle,  après  la  récolte  du  foin,  que 
tonte  végétation  a  été  arrêtée,  et  qu'il  n'y  a  pas  eu  de 
regain ,  ni  sur  les  parties  fumées ,  ni  sur  celles  restées  sans 
engrais  pour  servir  de  point  de  comparaison.  Ainsi ,  soit  que 
la  plante  ait  repris  son  état  normal  de  végétation,  soit  que, 
par  le  temps,  les  matières  salines  minérales  qui  font  partie 
du  sol  aient  reçu  une  désagrégation  suffisante  pour  rede- 
venir solubles,  les  résultats  de  1846  démontrent  péremp- 
toirement que  si ,  après  une  excitation  duc  à  l'emploi  des 
matières  azotées,  il  se  produit  quelque  arrêt  dans  la  végé- 
tation ,  cet  arrêt  est  de  courte  durée. 

Le  phosphate  de  soude  et  le  phosphate  de  chaux  des  os 
ont  présenté  tous  deux  un  excédant  de  récolte  sur  le  foin 
et  sur  le  regain.  Ces  excédants  ont  suivi  une  marche  régu- 
lière pour  le  phosphate  de  soude  en  1844?  i845  et  1846. 
Le  phosphate  des  os  seul  avait  présenté  en  i844  tm  man- 
quant^ sans  doute  par  quelque  circonstance  inaperçue. 

La  gélatine  d'os  a  continué  en  i845  son  action  ferti- 
lisante. Les  chiffres  élevés  que  présente  cette  matière 
pouvaient  être  influencés  par  l'action  du  peu  de  phosphate 
de  chaux  que  retiennent  les  os  acidifiés  dont  on  a  fait 
usage. 

En  1846,  la  gélatine  a  présenté  les  résultats  des  autres 
matières  azotées. 

Le  guano  a  encore  fourni  en  184S  des  excédants  de 
récolte,  tant  pour  le  foin  que  pour  le  regain;  toutefois  ces 
excédants  ont  été  en  quantité    inverse  des  quantités  de 


I 
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guano  répandues,  sur  le  sol  ;  faut-il  attribuer  ce  résultat 
que  le   guano,  quoique  excellent  engrais,   ne   renfc 
cependant  pas  toutes  les  matières  salines  nécessaires 
végétation  de  Therbe ,  de  telle  sorte  que  Tabondantè  v^ 
tation  dun^  lo  avait,  en  i844»  appauvri  le  sol  au  détrii 
des  produits  possibles  en   i845?  Je   serais  plus  pori 
croire  que  les  plantes  ont  souffert  par  une  trop   gn 
activité  dans  la  végétation  de  i844?  que  beaucoup  de  pii 
ont  été  étouffés  ou  altérés,  faute  d  air  et  de  lumière. 

On  a  continué  les  observations  en  1846^  mais  contrn 
rement  à  ce  qui  s'est  passé  pour  les  autres  compartiment^ 
on  n'a  pas  ajouté  de  nouvelles  quantités  d'engrais.  L^ 
résultats  obtenus  se  sont  présentés  comme  suit  : 

Excédants  en  fohv 

Partie  fumée  avec  600  kilogrammes  de  guano . .      1 1 3 ,  33 
Partie  fumée  avec  3oo  kilogrammes  de  guano. .     546,66 

Le  résumé  des  trois  années  a  été  de  ^^870,80  kilo- 
grammes pour  la  première  partie ,  et  de  2469,66  kilo- 
grammes pour  la  seconde  partie  :  ainsi  un  excédant  de 
3oo  kilogrammes  de  guano  n'a  donné  en  trois  années  qu'un 
excédant  de  4^0  kilogrammes  de  récolte.  On  peut  conclure 
de  ce  résultat ,  qu'il  y  a  une  grande  perte  pour  le  cultivateur 
à  dépasser  certaines  limites  dans  la  fumure  des  terres. 

Les  tourteaux  conservent  pendant  la  seconde  année  de  la 
végétation  une  action  favorable,  mais  toujours  cette  action 
est  faible  et  nullement  en  rapport  avec  les  quantités  du 
produit  employé,   et  sa  valeur  vénale. 

En  1845  comme  en  i844?  l'buile  de  colza  n'a  pas  donné 
de  résultat  appréciable;  les  petites  différences  remarquées 
en  comparant  les  produits  des  compartiments  chargés 
d'huile,  et  ceux  des  compartiments  sans  engrais,  ne  sont 
plus  considérables  que  celles  remarquées  en  comparant 
entre  eux  les  divers  compartiments  vides  intercalés  de 
distance  en  distance,  pour  servir  de  points  de  comparaison. 
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chlorure  de  calcium  a  toujours  donné  des  résultats 
ifs  ,  son  influence  sur  la  végétation  est  décidément  pcr- 
:  en  1846  9  année  essentiellement  sèche,  l'action 
imétricpie  du  chlorure  de  calcium  aurait  *pu  justifier 
'"^^^icertaîn  degré  d^utilité  de  ce  produit  -,  mais  on  a  pu  remar- 
sur  le  tableau  des  résultats  obtenus,  que  même  pcn- 
'^^^^t  cette  année ,  le  chlorure  de  calcium  a  donné  lieu  k  des 
ants  de  récolte. 
La  fécule ,  le  glucose  n'ont  en  rien  activé  la  végétation  , 
en   1844?  iiî  ^^  1845  :  le  glucose  parait  même  avoir 
i,  ce  qui  pourrait  être  dû  à  sa'  transformation  facile  en 
uits  acides.  Les  essais  avec  ces  produits  n'ont  pas  été 
poursuivis  en  1 846  ;  il  m'a  paru  suffisamment  démontré  que 
jnrmi  les  matières  organiques  on  ne  saurait  trouver  d'énergie 
d'action  que  chez  celles  contenant  de  l'azote  :  encore  faut-il 
que  cet  azote  ne  soit  pas  paralysé ,  dans  son  action ,  par  une 
,  J  masse  trop  considérable  de  produits  non  azotés,  donnant 
des  acides  par  leur  décomposition.  Il  ne  faut  pas  non  plus 
que  l'azote  soit  engagé  dans  des  combinaisons  trop  stables, 
comme  cela  existe  pour  la  houille,  dont  l'emploi  direct  ne 
donne  pas  lieu  à  la  fertilisation  du  sol,  mais  dont  la  distilla- 
tion déplace  un  liquide  ammoniacal  très-fertilisant.    Les 
mêmes  réflexions  ne  s'appliquent-elles  pas  à  une  objection 
produite  contre  la  nécessité  de  l'emploi  des  engrais  azotés; 
à  savoir  qu'un  hectare  de  terre  à  20  ou  aS  centimètres  de 
profondeur  contient  des  quantités  d'ammoniaque  infuiiment 
supérieures  à  celles  au  moyen  desquelles  on  cherche  à  lui 
donner  des  éléments  de  fertilité.  Dans  ma  pensée ,  il  ne 
suffit  pas  que  la  distillation  permette  de  déplacer  de  l'ammo- 
niaque de  la  terre,  il  faut  que  sans  le  secours  du  feu  ou 
.d'agents  énergiques  cette  ammoniaque  puisse  être  offerte  à 
la  plante. 

Il  y  a  d'ailleurs  à  l'objection  présentée  ci-dessus  une  ré- 
ponse dans  les  faits  même.  Un  hectare  de  terre  peut  con- 
tenir assez  d'azote  engagé  dans  des  combinaisons  stables  pour 
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pi'oduire  5  ooo  et  même  lo  ooo  kilogrammes  d^ammouiaqni 
et  donner  cependant  des  récoltes  chétives  (i).  Si  Ton  fi 
cette  terre  avec  25o  kilogrammes  d'ammoniaque  à  Fëtal 
d'engrais  ordinaire  ou  de  sel  ammoniacal  pur,  la  fertilil 
sera  doublée* 

L'agriculture  est,  avant  tout,  une  science  de  faits^  c'est  \ 
dans  l'expérience  qu'elle  doit  chercher  la  base  de  sear  lois  \ 
théoriques.  ^ 

deuxi£:me  série  d'expériences. 

Influenoe  des  substances  salines  minérales  et  en  particu" 
lier  du  sel  marin  sur  la  végétation. 

Je  crois  avoir  mis  hors  de  doute  que  dans  les  engrais  habi- 
tuels 9  l'action  principale  procède  des  principes  azotés^  j'ai 
fait  pressentir,  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire, 
l'enchaînement  qui  existe  entre  les  principes  azotés  et  cer- 
tains sels  de  nature  minérale ,  qui  forment  partie  essentielle 
des  plantes,  et  que  l'on  rencontre  toujours  dans  les  cendres. 
J'ai  déduit  de  faits  bien  précis  que  la  végétation  est  favo- 
rablement influencée  par  les  phosphates.  Toutefois,  les 
essais  faits  avec  les  matières  minérales  étaient  peu  nom- 
breux et  n'avaient  eu  lieu  que  pour  avoir  des  termes  de 
comparaison  et  dans  la  vue  de  faire  ressortir  la  plus  grande 
énergie  d'action  des  principes  azotés.  En  1 845,  j'ai  cru 
devoir  commencer  une  autre  isérie  d'essais ,  dans  le  but  de 
comparer  l'action  qu'exercent  sur  la  végétation  les  divers 
sels  inorganiques  que  l'on  rencontre  dans  les  cendres  des 

(i)  L^analyse  de  la  marne  avait  fait  constater,  par  MM.  Payen  et  fioua- 
singault,  qu^il  y  existait  des  matières  azotées.  Une  marne  de  Lengny,  re- 
cueillie par  M.  de  Gasparin,  a  donné  à  Tanalyse  piès  de  0,002  d^azoto. 
Une  autre  variété  du  département  du  Bas-Rhin  en  contient  plus  de  0,001  • 
( 60U8SINGACLT ,  Économie  rurale.) 

Diaprés  des  essais  faits  dans  le  laboratoire  de  M.  Liebig,  un  hectare  d^nne 
terre  argileuse ,  à  une  profondeur  de  25  centimètres,  contient  10 000  kilo- 

fmmes  d^ammoniaque  pure ,  et  un  terrain  entièrement  sablonneux  en  con- 
tient au-delà  de  1 000  kilogrammes. 
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{Végétaux,  en  les  faisant  intervenir  isolément  et  associés 
entre  eux  dans  les  proportions  indiquées  par  la  composition 
des  cendres.  Pour  bien  faire  apprécier  la  part  que  prend 
:dtns  la  fertilisation  des  terres  chacun  des  sels  soumis  n 
l'expérience,  lorsqu'ils  sont  engagés  dans  les  engrais  habi- 
tnelsv  j'ai  cru  devoir  faire  tous  mes  essais  en  triple:  en 
expérimentant  avec  la  matière  saline  seule  et  avec  la  mémo 
matière  associée  à  un  sel  ammoniacal  ;  enfln ,  pour  bien 
pouvoir  tenir  compte  de  Tinfluence  de  Tammoniaque  dans 
ce  dernier  essai ,  en  expériiûentant  avec  le  sel  ammoniacal 
pur.  Le  tout  a  été  comparé  à  des  surfaces  intercalées ,  restées 
sans  engrais.  J'ai  cru  devoir  opérer  ainsi,  afin  de  pouvoir 
apprécier  toutes  les  circonstances  où  les  matières  minérales 
peuvent  intervenir  dans  la  pratique  de  Tagriculture.  Il  est 
inutile  d'ajouter  que ,  de  même  que  pour  mes  autres  essais , 
j'ai  expérimenté  uniquement  sur  la  production  du  foin ,  qui 
seul  se  prête  convenablement  à  une  succession  non  inter- 
rompue de  récoltes  de  même  nature.  Mon  champ  d'expé- 
riences consistait  en  un  pré ,  fo^é  en  i844  P^i*  1<^  semis  sur 
un  sol  argileux ,  de  graines  d'herbe  dans  des  fé véroles  plan- 
tées en  ligne  (i).  Le  terrain  était  en  bon  état  de  culture, 
l'herbe  y  était  serrée,  .uniforme,  mêlée  d'un  peu  de  trèfle. 
Chaque  compartiment  présentait  une  surface  de  trois  ares, 
séparés  par  des  rigoles  dirigées  du  nord  au  sud  :  les  matières 
fertilisantes  soumises  à  l'essai  ont  été  répandues  le  20  avril 
pour  1845  et  le  16  avril  pour  1846^  tous  les  engrais  ont  été 
délayés  dans»i  000  litres  d'eau  pour  chaque  compartiment. 
Les  récoltes  de  foin 'ont  eu  lieu  du  10  au  i5  juin,  celles  du 
r^ain  vers  la  fin  de  septembrci  Le  tableau  suivant  donne 
les  résultats  des  deux  années  i845  et  1846  : 

,  -  '  .  _         I  1       II  . 

(i)  I)  est  peut-être  h  regretter  que  les  observations ,  d^ailleurs  si  intéres- 
santes ,  de  M.  Kublnriann,  aient  été  faites  sur  une  prairie  naturelle  établie 
depuis  aussi  peu  de  temps.  Je  publierai  bientôt  des  résultats  obtenus  à  hc- 
chelbronn,  sur  raccruissemcnl  successif  du  rendement  des  prairies,  depuis 
leur  premier  établissement.  Boussingault. 

Ann.  deChim,  et  de  Vh^s.,  3«  séri«s  T.  XX.   (Juillet  1847.)  18 
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Avant  de  faire  Fanalyse  des  résultats  consignés  sur  ce  ' % 
tableau,  il  importe  de  signaler  particulièrement  un  fait  qpi  V 
a  exercé  sur  ces  résultats  une  immense  influence  ;  c'est  que.  i^ 
l'atmée   184S    a  été  extrêmement  pluvieuse,   tandis  que  \- 
Fannée  1846  a  été  excessivement  sèche.  La  sécheresse  a  âé  1 
telle  en  1846,  surtout  après  la  récolte  du  foip ,  qu'il  n'a  pu  ^i 
être  récolté  de  regain  sur  aucun  des  compartiments  soumis    ^^ 
k  l'expérience.  L'action  de  tout  engrais  a  été  paralysée,    2 
même  celle  des  produits  azbtés  les  plus  actifs.  Ces  circon-    , 
stances ,  qui  nous  écartent  des  conditions  habituelles  dans    . 
lesquelles  la  végétation  s'accomplit,  me  paraissent  s'être 
rencontrées  dans  mes  essais  d'une  manière  fort  heureuse 
pour  permettre  d'apprécier  exactement  l'influence  que  les 
matières  salines  minérales  exercent  sur  la -fertilisation  des 
terres;  elles  ont  permis,  non-seulement  de  comparer  l'ac- 
tion des  engrais  salins  avec  celle  des  engrais  azotés,  et  l'ac- 
tion des  engrais  salins  entre  eux ,  mais  encore  d'apprécier 
l'influence  de  l'humidité  et  de  la  sécheresse  sur  chaque  na- 
ture d*engrais,  qu'il  soit  pris  isolément  ou  dans  un  état 
complexe  de  composition . 

Voici  maintenant  les  observations  auxquelles  conduit  un 
examen  attentif  du  tableau  qui  procède  : 

Pendant  les  deux  années,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
employé  seul ,  a  constamment  augmenté  la  récente.  En  1 8^4^  7 
cette  augmentation  a  été  pour  la  récolte  du  foin ,  et  compa- 
rativement aux  parties  non  fumées,  dans  le  rapport  de  i36  • 
à  100,  et  il  est  à  remarquer  que,  de  même  que  dans  les 
essais  dont  les  résultats  sont  consignés  dans  la  première 
partie  de  ce  travail ,  l'augmentation  a  porté  sur  le  foin  seul , 
et  que  le  regain  s'est  trouvé  diminué  de  20  pour  100. 

En  1846,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  a  augmenté  la 
récolte  de  foin  dans  le  rapport  de  1 58  à  100.  Aucune  appré- 
ciation n'a  pu  être  faite  pour  Je  regain  ;  nous  en  avons  déjà 
donné  les  motifs. 

L'association  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  au  carbo- 
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iule  de  soude ,  au  phosphate  de  soude ,  au  phosphate  de 
ckaii:i^,  aux  cendres  de  taba<;et  aux  cendres  de  liouiilc ,  dans 
les  proportioBS  employées,  a  fourni  en  i845,  pour  tous 
les  essais ,  une  augmentation  plus  ou  moins  grande  dans 
r.  rènsendile  des  récoltes.  Mais  toutes  ces  matières  salines , 
associées  au  chlorhydrate  d^ammoniaque ,  à  l'exception  des 
cendres  de  tabac  et  des  cendres  de  houille,  dont  l'action  est 
plus  lente ,  à  Texception  surtout  du  phosphate  de  soude , 
présentent  un  manquant  de  récolte  sur  le  regain ,  manquant 
^qui  cependant  est  faible  et  de  beaucoup  inférieur  à  celui 
des  compartiments  n^ayant  reçu  que  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque  seul. 

Le  silicate  de  potasse  soluble  n'a  présenté,  ni  en  iS^S,  ni 
en  1846,  de  résultat  favorable ,  soit  que  son  emploi  ait  eu 
lieu  isolément,  soit  en  l'associant  au  sel  ammoniacal.  Ce 
résultat  ne  peut  être  attribué  à  l'alcalinité  du  verre  soluble 
et  i  sa  transformation  à  l'air  en  silice  et  carbonate  de  po- 
tasse; car  le  carbonate  de  soude  a  donné,  en  i845  ,  un  excé- 
dant de  récolte,  il  est  vrai ,  très-peu  significatif. 

En  1 84s ,.  le  phosphate  de  soude  et  le  phosphate  de  chaux 
employés  seuls  ou  associés  au  sel  ammoniac ,  ont  exercé  sur 
la  végétation  de  Therbe  une  action  utile,  même  très-remar- 
quable. En  1846,  sous  l'influence  delà  sécheresse,  l'action 
a  été  nulle.  Le  phosphate  de  soude  a  même  donné  un  faible 
manquant. 

Pendant  cette  même  année,  diverses  autres  matières 
salines  minérales^  au  lieu  d'augmenter  la  récolte  ,  l'ont  fait 
sensiblement  diminuer;  c'est  ce  qui  est  arrivé  pour  le  car- 
bonate de  soude ,  la  chaux  éteinte,  le  plâtre  cuit  et  la  craie. 
II  est  vrai  que  l'emploi  des  deux  derniers  produits  n'avait 
déjà  donné  que  des  résultats  négatifs  en  i845. 

Des  différences  considérables  ont  surtout  été  remarquées 
dans  l'action  des  cendres  de  houille  et  des  cendres  de  tabac 
en  1845  et  en  1846. 

La   première  année,   sous  l'influence  d'une   humidilé^ 
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presque  constante ,  ces  matières  ont  développé  une  riclu'  4.» 
végétation,  et  cette  action  favorable  s^est  maintenue  jusqtf))^^ 
la  récolte  du  regain.  En  1846,  c'est-à-dire  par  du  tempi  - 
sec ,  les  parties  fumées  avec  des  cendres  de  tabac  n'ont  fm  ■  ' 
été  plus  fertiles  que  celles  qui  n'avaiem  pas  reçu  d'engrais,  - 
et  une  réduction  notable  de  récolte  a  été  occasionnée  par  l^i  k 
cendres  de  houille.  - 

Le  sel  marin ,  associé  au  chlorhydrate  d'ammoniaque  ^  «    • 
produit ,. en  i845 ,  un  excédant  de  récolte  en  foin  générale- 
ment plus  grand  que  les  matières  salines  précédentes ,  mai»   | 
surtout  il  a  présenté  un  excédant  remarquable  en  regain  ;    , 
son  action  a  été  plus  prolongée.  Ce  sel,  employé  seul,  a 
encGfk*e  donné  des  résultats  très-significatifs,  bien  que  la 
quantité  répandue  sur  la  terre  n'ait  été  que  de  200  kilo-^ 
grammes  par  hectare. 

En  1846,  sous  l'influence  de  la  sécheresse,  le  sel  marin, 
de  même  que  toutes  les  autres  matières  salines  minérales 
soumises  à  l'expérience  ^  n'a  plus  produit  qu'un  résultat  insi- 
gnifiant. Sur  une  récolte  de  5  828  kilogrammes  de  foin ,  le 
regain  ayant  totalement  manqué ,  le  sel  marin  n'est  inter- 
venu en  moyenne  que  pour  347  kilc^rammes ,  soit  que  ce 
sel  ait  été  associé  au  sel  ammoniac ,  ou  qu'il  ait  servi  seul 
d'engrais  ;  tandis  qu'en  i845 ,  la  même  quantité  de  sel  marin 
9  augmenté  la  récolte  de  foin  de  726  kilogrammes ,  et  la 
récolte  totale  de  l'année  de  1  1 69  kilogrammes. 

Le  tableau  suivant  complète  les  résultats  de  mes  essais 
sur  U  mesure  de  l'action  du  sel  marin  : 


(  ^79  ) 

Essais  d'engrais  SHt  un€  prairie  nftturellr,  m  1846. 
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Dans  toutes  les  expériences  dont  les  résultats  viennent 
d'être  analysés,  on  a  pu  remai-quer  que  les  chiffi'esles  plus 
éleréft  des  récoltes  se  rapportent  exclusivement  à  des  parties 
famées  par  les  sels  ammoniacaux  ou  les  nitrates  soit  seuls, 
soit  associés  à  diverses  matières  salines.  Il  est  surtout  à  re- 
marquer que  Tinfluence  des  produits  azotés  se  constate  faci- 
lement à  l'œil  par  une  coloration  en  un  vert  sombre  qu'ils 
impriment  à  Therbe ,  ce  qui  n'a  lieu  par  aucun  engrais  non 
aasoté.  Dans  la  plupart  des  cas,  les  matières  salines  minérales 
ont  augmenté  Teffet  salutaire  du  composé  azoté ,  et  le  point 
le  plus  saillant ,  c'est  que  ce  dernier  effet  ne  s'est  produit 
que  sous  l'influence  d'une  grande  humidité.  La  sécheresse 
parait  très-contraire  à  J'efficacité  de  l'action  des  matières 
salines,  et  cela  explique  les  résultats  contradictoires  qui  ont 
été  obtenus  par  le  sel  içarin  et  qui ,  dans  ces  derniers  temps, 
ont  donné  lieu  à  tant  de  controverses.  Je  pense  que  mes 
expériences  conduisent  bien  nettement  à  conclure  que  le 
sel  marin  peut  être  d'une  grande  utilité  pour  activer  la 
fertilité  des  terrains  humides,  et  qu'il  est  inutile  et  peut 
même  nuire  à  la  végétation  dans  des  terrains  secs  et  élevés  : 
dans  tel  pays  l'agriculture  tirera  donc  un  excellent  parti  du 
sel  marin,  alors  que  dans  tel  autre  elle  n'y  trouvera  aucun 
auxiliaire  utile.  * 

Encore  importe-t-il  de  ne  pas  outre-passeircertai nés  pro- 
portions, car  il  est  parfaitement  reconnu  que  les  terrains 
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qui  bordent  la  mer  soiil  rendus  infertiles  par  le  sel  marin^  : 
qui  y  est  transporté  par  le  vent  qui  soulève  des  goutteletteli'; 
d'eau  de  mer.  ■  s 

L'agriculture  tirera  une  utilité  plus  générale  du  sel  maritf  ; 
pour  l'alimentation  des  bestiaux^  et  comme  par  cet  emplui  ^ 
du  sel  marin,  les  engrais ' d'étable  contiendront  déjà  dei!t 
quantités  notables  de  sel  marin,  on  devra  être  d'autant  | 
plus  sobre  dans  l'emploi  du  sel  à  répandre  directement  sur  , 
les  terres. 

La  conclusion  générale  de  mes  •  observations  tend  donic 
toujours  à  attribuer  aux  principes  azotés  la  part  principale 
de  Faction  des  engrais.  Elle  assigne  sa  part  d'influence  aui 
principes  salins,  et  cette  influence  sera  d'autant  plus  efficace 
que  Ton  présentera  aux  végétaux  ces  matières  salines  daiu 
des  conditions  de  solubilité  convenables,  pour  que  leur 
absorption  par  les  plantes  puisse  avoir  lieu  graduellement 
et  éviter  toute  perte  par  les  pluies  abondantes. 

Mes  résultats  sont  trop  tranchés  pour  qu'il  soit  possible 
d'admettre  encore  que  le  fumier  n'agit  que  par  les  parties 
salines  qu'il  contient  ]  une  conséquence  de  cette  proposition 
serait  que  la  cendre  du  fumier  agirait  comme  le  fumier  lui- 
même  (  I  ) .  Certes ,  aucun  cultivateur  •  ne  se  rendra  à  cette 
opinion ,  et  cependant  il  faudra  reconnaître  que  pour  cer- 
taines plantes  les  engrais  salins  de  nature  inorganique  jouent 
un  plus  grand  rôle  que  pour  la  génér/ilité  des  plantes.  Ainsi 
l'on  comprendra  que  pour  la  vigne,  dont  le  fruit  contient 
une  si  grandç  quantité  de  tartrate  de  potasse ,  il  convient 
que  le  fumier  ou  le  sol  lui-même  apporte  l'alcali  nécessaire 
pour  constituer  ce  tartrate. 

On  comprendra  aussi  que ,  pour  les  céréales ,  les  phos- 


(i)  Si  Ton  fume  3o  mètres  carrés  d'un  terrain  marneux  improductif  sans 
engrais  avec  du  fumier  de  ferme,  on  le  fertilise  ;  et  8^  à  côlé,  sur  une  mémc 
surface,  on  rcpai^d  les  cendres  provenant  d'une  quantité  de  fumier  précisé" 
ment  égale  h  celle  qui  a  été  mise  en  nature,  on  ne  constate  pas  une  amé- 
lioration sensible.  {Bov^simmli y  Corrcsponda-ncc  particulière,) 


r 
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pbatcs  onl  une  plus  grande  utilité  que  pour  les  maticros 
herbacées,  cjai  se  développent  essentiellement  sous  Tin- 
floeace  presque  exclusive  des  engrais  azotés.  J'ai  obtenu  de 
Pemploi  exclusif  de  ces  derniers  engrais  des  résultats  fort 
remarquables  daus  la  culture  des  colzas,  et  surtout  dans  celle 
des  tabacs,  dont  les  feuilles  ont  pris  souvent  un  dévelop- 
pement prodigieux,  jusqu'à  présenter  une  longueur  de 
go  centimètres. 

Afin  de  mettre  plus  en  évidence  que,  pour  obtenir  une 
bonne  v^étation ,  il  convient  d'associer  aux  principes  salins 
des  cendres  im  principe  azoté,  j'ai  fait  les  trois  expériences 
suivantes  :  - 

Un  hectare  de  prairies  a  été  fumé  par  diverses  substances 
salines ,  associées  en  proportions  convenables  ,  pour  repré- 
senter assez  exactement  la  composition  des  cendres  de  foin. 

Un  antre  hectare  a  été  fumé  par  les  mêmes  sels,  mais  en 
remplaçant  le  carbonate  de  soude  du  premier  par  son  équi- 
valent de  nitrate  de  soude. 

Enfin  un  hectare  a  reçu  seulement  la  quantité  de  nitrate 
de  soude  de  l'essai  précédent. 

Les  récoltes,  comparées  à  celle  d'un  hectare  de  pré  resté 
sans  fumure ,  ont  présenté  les  résultats  consignés  sur  le 
tableau  suivant: 
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Ainsi  les  sels  confiés  à  la  terre,  au  lieu  d^augmenter  la 
récolte ,  l'ont  diminuée ,  et  l'acide  nitrique  du  nitrate  de 
soude  a  manifesté  son  influence  de  la  manière  là  plus  mar- 
quée. Je  me  hâte  d'ajouter  que  les  essais  en  question  ont  eu 
lieu  en  1846,  par  conséquent  pendant  une  année  fort  sèche^ 
et  que  ces  matières  n'étaient  pas  dans  des  conditions  de 
solubilité  convenables  pour  produire  un  effet  continu  et 
régulier. 

En  constatant  les  résultats  si  différents  des  matières  qui 
entrent  dans  la  composition  des  engrais,  en  reconnaissant 
l'influence  si  puissante  qu'exercent  sur  ces  résultats  les  dif- 
férents degrés  d'humidité,  on  comprendra  que  pour  ne  pas 
me  jeter  dans  un  dédale  inextricable,  j'ai  dû  me  borner  à 
expérimenter  l'effet  des  engrais  sur  une  seule  culture,  sur 
un  même  sol  ;  que  j'ai  dû  expérimenter  séparément  avec 
chaque  substance  saline  isolée,  puis  avec  diverses  matières 
associées  ensemble.  Si  mes  résultats  ne  conduisent  pas  à  des 
conclusions  générales  sur  l'influence  des  engrais  sur  toutes 
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oaltares,  je  crois  du  moins  avoir  donné  à  ragricullurr 
Iqnes  faits  précis,  et  avoir  tracé  un  cadre  qui  pourra  un 
conduire  à  faire  sortir  la  question  des  engrais,  d'une 
LtioDOÙ  les  opinions  les  plus  contraires  trouvent  encore, 
'^armi  les  savants  les  plus  illustres,  des  défenseurs  égale- 
ihent  convaincus. 

SUR  LA  COMPOSITION  DES  SELS  D  ANTIMOINE  ; 

Pam  m.  Euo.  PEUGOT. 

(La  à  rAcadémiedefl  Sciences,  le  la  octobre  1846.) 


Parmi  les  conséquences  qu'on  a  déduites  de  la  théorie 
des  proportions  chimiques ,  telle  qu'elle  a  été  établie  par 
les  découvertes  si  fécondes  de  Wentzel  et  de  Richter,  Tune 
des  plus  importantes  et  des  plus  utiles  a  été ,  sans  nul  doute , 
la  loi  des  rapports  simples  qui  existent  entre  Toxygènc  de 
l'adde  et  Toxygène  de  la  base  d'un  sel.  Cette  loi,  qu'on 
doit  a  M.  Berzelius,  a  été  formulée  par  son  illustre  auteur 
dans  les  termes  suivants  : 

«  Quand  un  oxyde  éleciropositif  se  combine  avec  un 
»  oxyde  électrouégatif ,  par  exemple  une  base  avec  un 
»  acide,  l'oxygène  de  ce  dernier  est  un  multiple  par  un 
»  nombre  entier  de  l'oxygène  du  premier,  et  ordinaîre- 
»  ment  ce  nombre  est  en  même  temps  celui  des  atomes 
M  d*oxygène  des  oxydes  négatifs^  ainsi  l'acide  sulfurique 
»  contient  3  atomes  d'oxygène ,  et  sa  capacité  de  saturation 
»  est  un  tiers  de  l'oxygène  qu'il  renferme,  etc.  » 

On  sait  que  c'est  en  prenant  cette  loi  pour  point  de  dé- 
part et  en  déterminant  les  quantités  de  base  et  d'acide  né-^ 
cessaires  à  la  formation  d'un  sel  véritablement  neutre, 
comme  le  sulfate  de  potasse ,  qu'on  a  été  conduit  à  admettre 
pour  chaque  acide  et  pour  chaque  base  une  capacité  de  sa- 
turation constante:    «  de  sorte,  dit  encore  M.    Berz.elius^ 


"V»  -     StuTJM  Vi^ 
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sic 


»  que  les  quantités  des  diiléreiites  bases ,  qui  saturent  tdL 
»  poids  donné  du  même  acide ,  doivent  toujours  contenir 
»  la  mjème  quantité  d^oxygène.   »  '  ' 

Les  services  que  la  loi  de  M.  Berzelius  a  rendus  à  la  ^' 
science  sont'  incontestables  ^  elle  a  été  l'un  des  guides  les  "^ 
plus  surs  qui  aient  dirigé  les  chimistes  dans  leurs  recher^  '^? 
ches  analytiques. 

Néanmoins ,.  dans  ces  derniers  temps ,  cette  loi  a  para   '^ 
se  trouver  en  défaut.  J'ai  montré  en  effet,  dans  les  Mé-    ^ 
moires  que  j'ai  publiés  sur  l'uranium  et  sur  les  composés    ^ 
de  ce  métal,  que  le  sesquioxyde  uranique,  dont  la  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule 

donne  naissance  à  des  sels  qui  sont  doués  de  tous  les  ca- 
ractères qu'on  attribue  généralement  aux  sels  neutres,  bien 
qu'ils  se  combinent  aveC  un  seul  équivalent  d'acide  :  ainsi , 
le  sulfate  uranique  est.  S0'*,U'0",3H0  5  l'azotate  est 
AzO%U«OS6HO;  loxalate  C»0%U'0%  3H0  ,  etc.  Ces 
sels,  d'après  la  loi  de  M.  Berzelius,  seraient  tribasiques^ 
et  cependant  ils  sont  solubles,  comme  sont  en  général  les 
sels  neutres  :  ils  se  combinent  avec  d'autres  sels  neutres  pour 
produire  des  sels  doubles.  De  plus,  il  n'existe"  aucun  sel 
uranique  contenant  3  équivalents  d'acide  pour  i  équiva- 
lent d'oxyde,  et  pouvant,  par  conséquent,  satisfaire,  ne 
fût-ce  que  par  sa  composition,  aux  exigences  de  la  loi  de 
M.  Berzelius  sur  la  composition  des  sels  neutres. 

C'est  pour  interpréter  ces  résultats  de  mes  analyses  con- 
formément aux  règles  ordinaires  de  la  composition  des  sels, 
que  j'ai  proposé  de  considérer  l'oxyde  uranique  comme 
formé  d'un  radical  oxydé  U*  O',  que  j'ai  nommé  uranyle, 
qui,  en  se  combinant  avec  i  équivalent  d'oxygène,  donnerait 
un  oxyde  qui  s'unirait ,  comme  les  autres  protoxydes,  avec 
un  seul  équivalent  d'acide  pour  produire  des  sels  neutres. 

En  étudiant  un  assez  grand  nombre  de  sels  formés  par 
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des  sesqnioxydes,  il  m'avait  semblé  que  Iv  s(*squio\\(li; 
d'antimoine  fournissait,  comme  l'oxyde  uraniquc,  des  sols 
qui  s'écartent ,  par  leur  composition  ,  des  composés  salins 
formés  par  les  autres  sesquioxydes ,  tels  que  ceux  d'alu- 
minium, de  chrome  , de  fer  et  de  bismuth.  C'est  dans  cette 
prévision  que  j'ai  entrepris  le  travail  sur  la  composition 
'  des  sels  d^antimoine  que  j'ai  l'honneur  de  soumettre  au- 
jourd'hui au  jugement  de  l'Académie. 

Les  sels  formés  par  le  protoxyde,  ou  plutôt  par  le  scs- 
qoioxyde  d'antimoine  Sb'  O'  (car  ce  nom  de  protoxyde  doit 
être  réservé  pour  un  oxyde  qu'on  trouvera  très-probable- 
ment plus  tard ,  on  connaît  déjà  le  sulfure  correspondant 
SSb  qui  a  été  découvert  par  M.  Ht  Rose);  les  sels  d'anti- 
moine, dis-je,  ont  été  jusqu'ici  fort  peu  étudiés.  Leur 
composition  a  été  établie  beaucoup  plus  par  des  rappro- 
chements théoriques  que  par  des  expériences  précises  ^ 
aussi  la  composition  qu'on  leur  attribue  est-elle  générale- 
ment inexacte. 

La  préparation  de  ces  sels  offre,  à  la  vérité,  de  sérieuses 
difficultés ,  par  suite  des  affinités  si  faibles  du  sesqui oxyde 
d'antimoine  et  de  l'action  décomposante  que  Teau  exerce? 
sur  la  plupart  d'entre  eux.  Leur  analyse  est  longue ,  et  les 
procédés  qu'on  emploie  pour  l'exécuter  laissent  encore  à 
désirer.  Cependant  on  a  d'autant  plus  lieu  d'être  surpris 
que  l'étude  de  ces  sels  ait  été  si  négligée  jusqu'à  ce  jour,  que 
le  seul  dont  la  composition  soit  bien  établie,  l'émétique, 
ofire  une  remarquable  exception  aux  lois  de  composition 
des  sels;  car  la  solubilité  et  les  propriétés  de  l'émétique 
empêchent  de  le  considérer  comme  un  lartrale  basique , 
tandis  que  sa  composition  ne  permet  pas ,  d'après  les  idées 
reçues,  de  l'envisager  comme  un  sel  neutre. 

Les  composés  d'antimoine  que  j'ai  étudiés  sont,  outre  les 
oxychlorures ,  les  sulfatess,  oxalates,  tartrates  de  ce  métal, 
ainsi  que  les  sels  doubles  formés  par  ces  deux  derniers  sels 
et  lés  oxalate  et  tartrate  de  potasse. 
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Le  dosage  de  Taiitimoine  a  été  fait  en  précipitant 
métal  soit  à  Tétat  de  sulfure  au  moyen  de  Tacide  si 
drique ,  soit  à  Tétat  d'oxyde  au  moyen  du  carbonate  dV 
moniaque^  ce  procédé  ne  peut  être  employé,  comme, 
sait,  que  quand  Foxyde  d'antimoine  est  combiné  avec 
acide  minéral.  J'ai  observé,  pour  ces  analyses,  toutes  ItMis 
précautions  indiquées  dans  les  Traités  d'analyse  chimique  î^ 
pour  arriver  à  doser  ce  métal  avec  exactitude.  Néanmoint  : 
on  remarquera  quelquefois  des  écarts  assez  grands,  entre  les 
résultats  obtenus  et  les  formules^  ces  écarts^  je  n'ai  pas  sa 
les  éviter,  par  suite  des  difficultés  inhérentes  tant  à  la  pré* 
paration  qu'à  l'analyse  de  t;es  sels:  ils  ne  laissent,  d'ail- 
leurs ,  aucun  doute  sur  l'interprétation  de  mes  analyses. 

J'entrerai  dans  quelques  détails  sur  le  mode  dé  prépara- 
tion des  sels  que  j'ai  étudiés. 

Sulfates  d^ antimoine. 

En  traitant  à  chaud  roxychlorure  d'antimoine  (ClSb*0') 
par  l'acide  suifurique  concentré  (SO*,  HO),  on  obtient  un 
sel  qui  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  aiguillés,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel, 
de  même  que  l'autre  sulfate  dont  je  vais  parler,  ne  peut 
être  obtenu  à  l'état  de  siccité  que  par  un  séjour  prolongé 
soit  dans  le  vide ,  soit  dans  l'air  parfaitement  sec ,  sur  des 
plaques  poreuses  de  terre  de  pipe.  Avant  de  recevoir  le 
magma  cristallin,  ces  plaques  étaient  chauffées  au  rouge, 
puis  on  les  laissait  refroidir  dans  un  air  dépouillé  d'humi- 
dité. Ce  mode  de. dessiccation  fournit  des  produits  qui  con- 
tiennent le  plus  souvent  im  léger  excès  d'acide  suifurique. 
Cependant ,  en  renouvelant  de  temps  à  autre  les  points  de 
contact  entre  le  sel  à  dessécher  et  la  terre  absorbante ,  et 
«n  laissant  le  séjour  se  prolonger  pendant  jdusieurs  mois , 
ainsi  que  je  l'ai  fait  pour  les  sulfates  que  j'ai  analysés, 
on  arrive  à  obtenir  des  composés  d'une  pureté  suffisante 
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ne  laisser  aucun  doute  sur  leur  véritabk*  conipi»- 
jîtïon. 

Le  soliate  obtenu  par  1  oxychlorurc  et  l'acide  $ulturiqu«* 
eidinaire  a  donne  les  nombres  suivants  : 

àdde  sulforiqne 5i  ,9'p.  100 '^'); 

Oijde  d'antimoîne  (par  le  carbonate  d'am- 
moniaque)       5o ,  2  p.  100  (') ; 

La  composition  de  ce  sel  est  donc  la  suivante  : 

4SO* aooo       ^  5i,2 

Sb»0» 1912        *  48,8 

3912  100,0 

Un  autre  échantillon  a  donné  53 ,  i  diacide  sulfurique 
et  44  9 3  d^oxyde  d'antimoine. 

Un  autre  sulfate  a  été  obtenu  sous  forme  de  petits  cris- 
taux brillants,  en  traitant  le  sesquioxyde  d'antimoine  |>ai' 
l'adde  sulfurique  de  Nordhausen.  Après  un  séjour  de  dix 
mois  sur  de  Targile  sèche ,  il  a  fourni  : 

Sesquioxyde  d'antimoine .     63 ,  o  r  ■  64  »  3  (*) 

Acide  sulfurique 37 ,  i  35 ,0 

La  formple 

2S(V,Sb'0^ 

donne  65,6  pour  Toxyde  d'antimoine,  et  34,4  pour  racide 
sulfurique. 

C)     iB',66o  de  solCite  d'antimoine  ont  donne 

iB'jaao  de  sulfate  de  baryte. 
n    38^,042  de  Bulfîite  d^antimoine  ont  donne 

iSr^SSo  d'oxyde  d'antimoine. 
?}     K',687,  sulfate  d*antimoine; 

iB',064,  sesquioxyde  d''aotimoiiie  : 

>>''t7^>  sulfate  de  baijte. 
'*)     ol',658,  sulfate  d'antimoine; 

€^^,^Z,  sesquioxyde  d'antimoine; 

ol',G7o,  sulfate  de  baryte. 
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J'ai  obtenu,  en  outre,  des  mélanges  de  ces  corps  ett  jï 
diverses  proportions;  mais  aucune  analyse  n'a  indiqué  i 
l'existence  du  composé  3SO*,5Sb'0^,  qui  serait,  diaprés  : 
M.  Berzelius ,  le  sulfate  neutre  d'antimoine.  ' 

En  traitant  par  Teau  chaude  les  sels  précédents,  on 
obtient  un  sous-sel  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule 

Calcul. .  Expériences. 

aSb'O^ 3824  88,4  88,6  0 

SO* 5oo  II  ,6  II  ,4 

'm  —~—^~~~'  ' 

4324         100,0  100,0 

L'analyse  de  deux  autres  échantillons  est  très-bien  repré- 
sentée par  la  formule 

2Sb»0%S0%2H0. 

Azotate  d^ antimoine. 

Ce  sel  a  été  obtenu  sous  forme  de  cristaux-  nacrés  eu  fai- 
sant dissoudre  à  froid  de  l'oxyde  dans  de  l'acide  azotique 
fumant  et  en  ajoutant  de  l'eaii  à  la  dissolution.  Sa  compo- 
sition est 

2Sb*0%AzO*. 

Oxychtorures  d'antimoine. 

J'ai  préparé  de  la  poudre  d'Âlgaroth  en  traitant  par  Teau 
froide  le  beurre  d'antimoine  ;  la  masse  devenue  cristalline 
au  bout  de  quelques  jours ,  ayant  été  bien  lavée,  ava\Jt  une 
composition  qui  s'est  accordée  avec  les  analyses  qui  ont 
servi  à  établir  la  formule  de  ce  composé,  formule  qu'il  est, 
d'ailleurs  ,  plus  simple  de  remplacer  par  celle-ci  : 

ClSb'O'; 

ce  composé  correspond  au  chlorure  jaune  d'urane 

CIU'O». 


(')  o8'',78i,  sous-sulfate  ; 

|g',5io,  sesquioxyde  d^antimoine  ; 
oS^jSôS,  suHate  de  baryte. 
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En  traitant  par  l'ean  chande  le  sesquichlorure  ou  bien 
le  neêqmpxjde  d'antimoine  dissous  dans  un  grand  excès 
d*acide  chlorhydriqoe,  on  obtient  un  autre  oxychlorure  qui 
se  {Hrédpite  en  cristaux  denses  et  brillants  par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur  ;  sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  qui  suit: 

Calcul.  Eipérienees. 

a 443  10,6  11,1  (•)      ">4(*) 

4Sb 3224  77  »3  76,5  76,8 

O^ 500  I2yl 

4167  100,0 

Ce  corps  doit  être,  par  conséquent,  représenté  par  cette 

formule  : . 

aSb»0*  -h  Sb'O*. 

Tartrates  d'antimoine. 

En  abandonnant  à  un  long  repos  une  dissolution  si- 
nipeuae  de  tartate  d'antimoine  obtenue  en  faisant  dissoudre 
de  Toxyde  de  ce  métal  dans  Tacide  tartrique ,  j'ai  obtenu  le 
bitartrate  d'antimoine  en  cristaux  volumineux  et  trans- 
parents, dont  M.  de  la  Provostaye  a  bien  voulu  déterminer 
la  forme  (')  \  l'eau  mère  qui  reste  après  la  séparation  de  ces 
cristaux  en  fournit  plus  tard  par  une  nouvelle  évapora ti on 
spontanée. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  il  est  déliquescent  dans 
une  atmosphère  humide. 

La  composition  de  ce  sel  est  représentée  par  la  formule 
suivante: 


(')     ''*^'^»74®i  oxychlorure  d'antimoine; 

if  ,24^ ,  chlorure  d'ar{;ent  • 

iV  ytoo^  oxychlorurej 

i6',998,  sesquioxydc. 
(')     36^,100,  oxychlorure  d'antimoine; 

jHf'ydi^^y  sesquioxyde; 

iS'',432»  chlorure  d'argent. 
("j      Voir  fla  Note  ci -après,  page  3oa. 
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Calcul. 

Ezpériencea. 

C'« 

i?.oo 

I9>^> 

'8,9C)- 

•»9»o{') 

H'« 

200 

3,2 

3,5 

3,5 

O^» 

2800 

46,0 

» 

Sb»(y. . . 

1912 
6112 

3l,2 

3i,5 

• 

100,0 

* 

Ce  sel  a  perdu  à  160°,  23 ,  1  pour  100  d'eau  ('). 
En  décomposant  cette  formule  en  celle-cî  : 

2C«H^0%Sb'0%  12  HO, 

la  perte  des  12  équivalents  d'eau  représente  22,0  centièmes 
du  poids  du  sel. 

En  versant  de  Falcool  dans  une  dissolution  concentrée 
de  tartrate  acide  d'antimoine,  on  obtient  un  précipité  qui , 
desséché  à  160  degrés,  m'a  fourni  16,4  ^^  carbone  et  i  ,3 
d'hydrogène  (^).  La  composition  de  ce  sel  est  représentée 
par  la  formule 

C«H^O%Sb»0%HO, 

qui  exige  17,2  de  carbone  et  i  ,0  d'hydrogène. 

Le  sel  que  j'ai  analysé  contenait  un  peu  plus  d'eau  que 
la  quantité  exigée  par  cette  formule,  pas  assez,  néanmoins^ 
pour  y  faire  admettre  un  équivalent  de  plus. 

(';    o6',8i5,  tartrate  d^antimoinc; 

oS<',566,  acide  carbonique; 

oS'^jaôS,  eau; 

oS^'  ,95a ,  le  même  sel  ; 

03^,548,  sulfure  d^antimoine. 
(')     o8'',7o3,  tartrate  d^anlimoine  ; 

06'', 490,  acide  carbonique; 

06^,227,  eau. 
(»}     ig»",688,  tartrate  d'antimoine; 

o6f  ,343,  eau  perdue  à  160  degrés. 
{*)     i6'',4(>o,  tartrate  d'antimoine  précipité  par  Talcool  ; 
oS*"  ,882 ,  acide  carbonique  ; 
08^,182,  eau. 
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Tartrate  acide  d'antimoine  et  de  potasse. 

m 

M.  Knapp  a  fait  connaitre  ce  composé,  qui  s'obtient 
en  mélangeant  des  dissolutions  d'acide  tartrique  et  d'émé- 
tique.  Le  sel  que  j*ai  analysé  était  eu  cristaux  bien  homo- 
gènes. J'ai  obtenu  : 

Carbone 19,5  (•)      18,7  (») 

Hydrogène 2,7  2,7 

Sesqiiioxyde  d'antimoine       3i,o(^)  » 

La  formule 

C'«H*0'«,  Sb'O',  KO,  8 HO 

représente  sa  composition  ;  elle  donne 

Carbone 19,1 

Hydrogène 2,3 

Sesquioxyde  d'antimoine  « .      3o ,  5 

M.  Knapp  a  admis  que  ce  composé  renferme  i  équiva- 
lent d^eau  de  moins. 

Oxalate  d* antimoine. 

J'ai  préparé  ce  sel  par  quatre  procédés  :  i^  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  d'acide  oxalique  avec  de  l'oxyde 
d  antinoLoine  préparé  par  le  chlorure  et  le  carbonate  d'am- 
moniaque ;  2^  en  traitant  la  poudre  d'Algaroth  par  l'acide 
oxalique  ^  3^  en  versant  de  Facide  chlorhydrique  dans  une 
dissolution  chaude  d'oxalate  double  de  potasse  et  d'anti- 
moine :  l'oxalate  d'antimoine  se  précipite  sous  forme  de 
poudre  cristalline^  4^  en  ajoutant  de  l'acide  oxalique  à  une 
dissolution  du  même  sel  double. 

L'oxalate  d'antimoine,  obtenu  par  ces  procédés,  pré- 

(')  iS**, 666,  Urtatre  d'^antimoine  et  dépotasse; 

i6r,i6i,  acide  carbonique; 

ijlti' y^ig,  eau. 
(')  ^^^  fio^»  matière  employée; 

iS'',i48,  acide  carbonique; 

o8',4i5,  euu. 
(•)  18', 535,  matière  employée; 

oCySSiy  sulfure  d'antimoine. 

'9- 


Calcul. 

Eipériences. 

IO,2 

10,  l( 

')     10,60 

ao,6 

» 

» 

65,4 

66.7 

65,6 

3,8 

3,8 

4,5 

(  292  )  ,j 

sente  la  même  composition.  J'ai  vainement  cherché,  ieii  \i 
variant  les  doses ,  à  obtenir  d'autres  composés  d'acide  oxa-  • 
lique  et  d'oxyde  d'antimoine.  1 

Ce  sel  est  cristallin ,  insoluble  dans  l'eau  *,  il  est  décom-  .^ 
posé  par  l'eau  bouillante  en  acide  oxalique  qui  se  dissont  1  ^^ 
et  en  scsquioxyde  d'antimoine. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  suivante  :     - 

Calcul.  Expériences. 

C* 3oo,o         10,2         io,i(')     10, 6(')     io,6(*) 

O* 600 ,0 

Sb'O^..  1912,9 

HO.  .  ..  112,5  3,8  3,8  4,5  4,0 

2925,4       100,0 

Oxalate  double  de  potasse  et  d^ antimoine. 

J'ai  consacré  à  l'étude  de  ce  sel  beaucoup  de  temps  et 
de  soins  \  sa  préparation  et  son  analyse  présentent  de  très- 
grandes  difficultés. 

Dans  son  Mémoire  sur  la  composition  de  quelques  nou- 
veaux oxalates  doubles  (*) ,  M.  Bussy  a  fait  connaître  les 
principales  propriétés  de  ce  composé,  qui  avait  été  indiqué 
par  M.  Lassaigne ,  et  qu'on  obtient  en  faisant  réagir  les 

(')  aSr^gGS,  oxalate  d^antimoi ne  prépare  avec  le  sesquioxyde  et  racide 
oxalique  ; 

iSi',i38,  acide  carbonique; 

o8^,i3o,  eauj 

iS>^,g8o,  lemèmescl; 

iSi^ySaS,  sulfure  d'antimoine. 
(')  oS'>94^>  oxalate  d^antimoine  par  roxychlorure  «t  Facidc  oxalique; 

oS'jSyo,  acide  carbonique  ; 

OB'"  ,044 ,  eau  ; 

iB*',oo4,  le  même  sel  ; 

OB'*, 669,  oxyde  d^antimoine  ( par  catcination). 
(')  28**,  129,  oxalate  d'antimoine  par  Toxalate  double  et  Tacide  chlorhy- 
drique; 

oSi^,83i^  acide  carbonique; 

06*^,087,  eau. 
(*)  Journal  de  Pharmacie,  tome  XXIV,  année  i838. 
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oxalales acides de*potassc  sur  Toxyde  d'antimoine.  De  même 
que  M.  Bussy,  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  les  sels  doubles 
moins  solables  dont  M.  Lassaigne  a  annoncé  la  formation  ^ 
j*«i  tout  lieu  de  croire  que  Tun  des  composés  qu'il  décrit 
était  de  Toxalate  simple  d^antimoi ne,  Tautrc  un  mélange 
de  ce  sel  avec  Toxalate  double  de  potasse  et  d'antimoine. 
Le  sel  que  j*ai  obtenu  cnstallisc  en  prismes  transparents. 
Il  est  assez  solublc  et  décomposable  par  une  grande  ([nan- 
ti té  d'eau.  Ce  composé  est  le  même  que  celui  qui  a  été  dé- 
crit et  analysé  par  M.  Bussy,  qui  lui  a  assigné  la  formule 

suivante  : 

6C*0»,3KO,Sb'OS6HO. 

M.  Bussy  a  été  conduit,  par  son  travail,  à  admettre  la 
même  formule  générale  pour  les  oxalates  doubles  formés 
par  la  potasse  et  les  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome,  d'alu- 
minium et  d'antimoine.  On  comprend  tout  l'intérêt  que 
j'ai  dû  mettre  à  répéter  les  analyses  du  sel  que  fournit  ce 
dernier  oxyde ,  sa  composition  n'étant  nullement  en  liar- 
monie  aii«c  celle  des  autres  composés  d'antimoine. 

J'ai  répété  bien  des  fois  la  préparation  et  l'analyse  de 
ce  sel-,  une  première  série  d'analyses  m'a  donné  ia,o  à 
12,6  de  carbone  et  ii  à  12  pour  100  d'eau ^  la  formule  de 
M.  Bussy  exige  12,7  de  carbone  et  9,5  d'eau. 

Mes  résultats  ne  s'accordaient  pas,  pour  la  quantité  d'eau, 
avec  ceux  de  M.  Bussy  •,  en  outre,  j'ai  été  conduit  tardive- 
ment à  considérer  le  dosage  du  carbone  comme  inexact, 
ayant  fait  cette  opération  en  brûlant,  comme  d'habitude, 
le  sel  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre  et  du  chlorate  de 
potasse  seulement.  Or  l'oxalate  de  potasse  et  d'antimoine, 
contenant  3  équivalents  de  potasse  pour  i  équivalent  d'oxyde 
d'antimoine,  devait  laisser  un  résidu  alcalin  retenant  une 
certaine  quantité  d'acide  carbonique  au  détriment  de  celui 
qui  se  dégage  pendant  sa  combustion. 

J'ai  exécuté  d'autres  analyses  en  ajoutant  à  la  matière 
1  à  2  grammes  d'oxyde  d'antimoine ,  afin  de  rendre  com- 
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plet  le  dégagement  d'acide  carbonique ,  conformément  aux 
expériences  et  aux  prescriptions  de  M.  Dumas.  La  pro- 
portion de  carbone  que  j'ai  obtenue  a  été  notablement  plus 
forte.  Quant  à  la  quantité  d'eau,  elle  m'a  paru  varier  dans 
des  conditions  qui  ne  me  sont  pas  bien  connues ,  qui  pa- 
raissent dépendre  de  la  température  à  laquelle  le  sel  cris- 
tallise. Cette  yariation  est  d'ailleurs  peu  importante  ;  elle 
roule  sur  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

En  définitive ,  la  formule  de  ce  sel  parait  être  la  suivante  : 

7C»0%Sb»0%3KO,6HO. 

Cette  formule  donne,  pour  100  parties  de  sel  : 

Carbone. . .  f 1^,9 

Eau 9,0 

Oxyde  d'antimoine.  ^5 , 7 

Potasse .  23,5 

J'ai  obtenu  : 

Carbone: i3,7(')     i4,3(»)     14,4^)     4,0  (*) 

Eau 9,7  9, a         10,1     •     8,9 

Oxyde  d'antimoine ....     25, 7  (*)     26 , 2  («)     24 , 8  (')         » 

(';  Qiri^,392,  matière  employée; 

ifi^'',2o5,  acide  carbonique; 

08^,233,  eau. 
(')  ifr,83i,  matière  employée  ; 

0^^,962,  acide  carbonique  ; 

D8',i69,  eau. 
(*)  28^,229,  matière  employée; 

i?',i85,  acide  carbonique  ; 

oK'',22€>,  eau. 
C)  2tir^'ioG,  matière  employée; 

i8r^i35^  acide  carbonique  ; 

08^,198,  eau. 
(*)  18', 000,  matière  employée  ; 

0^^,298,  sulfure  d'antimoine^ 
(")  28r,238,  matière  employée  ; 

08', 687,  sulfure  d^antimoine. 
(')  38<',o3o,  matière  employée  ; 

081^^693,  sulfure  d'antimoine. 
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D^aulres  analyses  ont  fourni  la  pour  loo  d'eau;  elles 
s'accordent  avec  la  formule 

7C»OSSb'0%3KO,8HO, 

qp  exige  iSyS  pour  le  carbone  et  1 1 ,6  pour  Teau. 

G>mme  l'analyse  élémentaire  de  ce  sel  porte  sur  des  dif- 
i&ences  assez  petites  pour  qu'il  reste  encore  quelque  incer- 
titude entre  la  formule  que  j'ai  admise  et  la  formule  sui- 

6C«0^,Sb»(P,SK0,  7 HO, 

laquelle  donne  12, 5  de  carbone  et  10,9  d'eau,  j'ai  cher- 
ché à  écarter  toute  incertitude  pour  le  choix  eutre  ces  deux 
formules,  en  déterminant  comparativement  la  quantité 
d'alcali  nécessaire  pour  arriver  à  la  neutralisation  d'une 
liqueur  contenant  un  poids  déterminé  d'oxalate  double  de 
potasse  et  d'antimoine. 

Pour  faire  cette  expérience,  j'ai  titré,  au  moyen  de  l'a- 
cide sulfurique,  une'  dissolution  très-étendue  de  potasse; 
pais,  au  moyen  de  la  burette  graduée,  j'ai  versé  peu  à  peu 
cette  dissolution  dans  celle  de  l'oxalate  double ,  préalable- 
ment rougie  par  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol. 
J'ai  trouvé  que  pour  arriver  à  neutraliser  une  liqueur  con- 
tenant 2  grammes  d'oxalate  double,  il  a  fallu  employer 
9  centimètres  cubes  de  la  dissolution  alcaline  ;  le  calcul  in- 
diquait 8", 7  avec  la  formule  que  j'ai  admise,  et  6,5  avec 
celle  à  6  équivalents  d'acide  oxalique. 

Je  me  crois  donc  fondé  à  modifier,  comme  je  l'ai  fait,  la 
formule  qui  représentait  cette  composition. 

La  composition  de  ces  sels  est  représentée  dans  le  tableau 
ci -après  : 
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COMPOSITION    DES    SELS    d'aNTIMOISE,  "^ 


Sulfates. 

4S(y,Sb*03,HO, 

2S0%Sb«(y, 

SOSaSb^O». 

Sous^azotate^ 

AzOS2Sb*(y. 

Oxalate. 
2C*0»,Sb»03H0. 

Oxalate  de  potasse  et  d'antimoine, 

7C»0%Sb»OS3KO,8HO^ 
7C»(y,Sb'0*,3KO,6HO. 

Tartrate  cristallisé  dans  Veau. 

aC^H'OSSb^OS  12  HO. 

Tartrate  précipité  par  ValcooL 
C«H»0%Sb^O%HO. 

Émétique  acide  (de  Knapp). 

2  O  W  0%  Sb*  0^  KO ,  8  HO. 

Oxychlorure  d* antimoine  (poudre  d'Algarolh)  , 

ClSb'O'. 

Autre  o3(>ychlorure  cristallisé. 
ClSb*0'-f-Sb»0\ 

En  jetant  les  yeux  sur  les  formules  de  ces  sels,  on  re- 
marque d'abord  qu'aucun  d'eux  ne  possède  la  composition 
que  la  théorie  lui  avait  assignée  par  avance,  conformément 
aux  règles  ordinaires  de  la  constitution  des  sels.  En  effet,  il 
ne  m'a  pas  été  possible  de  rencontrer  un  seul  sel  contenant 
3  équivalents  d'acide  combiné  avec  i  équivalent  d'oxyde 
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d'antimoine  :  de  sorte  que  pour  les  sels  d'antimoine ,  de 
,  nème  qoe  pour  les  sels  jaunes  d'urane ,  toutes  les  formules 
calculées  dans  les  Tables  d'équivalents  de  M.  Berzelius  re- 
présentent des  sels  qui  n'existent  pas. 

On  voit,  en  outre,  que  le  sesquioxyde  d'antimoine  pos- 
sède une  tendance  marquée  à  se  combiner  avec  i,  2,  4 
équivalents  d'acide. 

Ainsi,  nous  avons  les  sels  suivants  qu'on  peut  considérer 
comme  formés  d'équivalents  égaux  d'acide  et  de  base,  l'eau 
intervenant  comme  base  dans  plusieurs  d'entre  eux  : 

C*H»0«,Sb»a^H-HO, 

2C*H>0SSb«0»,  HO  -+-  1 1  HO, 

2C»05,Sb»0',H0, 

2  C»H» 0%  Sb» O^,  KO  -h  8H0  ; 
et  l'émétique 

C«H»0%Sb»OSKO  -H  HO, 

qui  correspond,  comme  on  sait,  au  tartrate  neutre  de 
potasse,  les  tartrates  simples  et  doubles  que  je  viens  de 
formuler  correspondant  à  la  crème  de  tartre. 

Nous  avons,  en  outre,  un  bisulfate  anhydre  d'antimoine 
qu'on  peut  comparer  au  bichromate  de  potasse. 

Quant  à  l'oxalate  double  de  potasse  et  d'antimoine ,  on 
peut  le  considérer,  soit  comme  une  combinaison  d'oxalatc 
neutre  de  potasse  avec  un  oxalate  d'antimoine  correspon- 
dant au  quadroxalate  de  potasse  et  au  quadrisulfate  d'anti- 
moine, soit  comme  un  sel  triple  dans  lequel  3  équivalents 
d'eau  de  cristallisation  saturent  l'acide  oxalique  disponible 
pour  former  un  sel  formé  d'équivalents  égaux  d'acide  et  de 
base. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  interprétations,  il  ressort  de 
mes  analyses  que  deux  oxydes  à  3  équivalents  d'oxygène , 
les  oxydes  d'urane  et  d'antimoine ,  donnent  naissance  à  des 
sels  proportionnels  aux  sels  neutres  en  s'unissant  avec  un 
seul  équivalent  d'acide.  Ces  oxydes  ont  donc  une  capacité 
de  saturation  qui  leur  est  propre  et  qui  diflerc  des  autres 
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scsquioxydçs ,  tels  que  ceux  d'aluminium ,  de  chrome  et  de  f 
fer.  J'ai  constaté  que  Toxyde  de  bismuth  agissait  de  la  mémo  ' 
manière  que  ces  derniers  oxydes,  j'ai  analyse  quelques  sels    ' 
de  ce  métal  ;  leur  composition  est  représentée  par  les  for-  . 
mules  suivantes  : 

Azotate  de  bismuth. .  . .     3AzOSBi'0%  loHO , 

Sulfate 3S0%  Bi'0%  3H0, 

Oxalate 3C»CH,  Bi»0%  6H0. 

L'azotate  et  le  sulfate  de  bismuth ,  décomposés  par  l'eau , 
donnent  des  sels  composés  de 

AzOSBi^'O^HO,       . 
SO%Bi^O%HO. 

Ces  deux  derniers  sels  diffèrent  également  des  sels  basiques 
produits  sur  l'antimoine,  lesquels  contiennent  2  équiva- 
lents d'oxyde  pour  1  équivalent  d'acide. 

Il  est  remarquable  que  l'analogie  qui  parait  exister  entre 
l'antimoine  et  le  bismuth  se  trouve  en  défaut  dans  les 
composés  salins  auxquels  les  deux  sesquîoxydes  de  ces  mé- 
taux donnent  naissance. 

L'interprétation  des  résultats  fournis  par  l'analyse  des 
sels  d'antimoine  peut  être  faite  de  différentes  manières  ^ 
outre  celle  dont  il  vient  d'être  question ,  on  peut  admettre , 
pour  le  sesquioxyde  d'antimoine,  comme  pour  l'oxyde  ura- 
nique,  une  eonstitution  particulière  telle,  que  l'union  de 
1  équivalents  d'oxygène  avec  le  métal  constitue  un  radical 
qui  se  combine  avec  un  seul  équivalent  d'oxygène,  pour 
donner  un  oxyde  qui  forme  des  sels  neutres  avec  un  seul 
équivalent  d'acide  ^  ainsi  nous  aurons  : 
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Oiyde  à^aniimonxU (Sb'O')O, 

CUorure  (poudre  d'Algaroth ) .  (  Sb'O' )  Cl , 

Antre  oxychlorure (Sb'0'}a  +  (Sb'0')0, 

gnlfiite  acide 4S0'(Sb'0')0, 

Vsalfate 2S0'(Sb>0»)0, 

Oulate 2C'0^(Sb'0')0,  HO, 

Ikrtrate  prédiiité  par  Talcool . .  C  H'  0*  (  Sb'  O'  )  O,  HO  +  Aq , 

Émétiqbe C'H'O"  (Sb'0»)0,  KO  -f-  Aq, 

Tutrate  adde  correspondant  à 

la  crème  de  tartre 2C»H»0«(Sb'0-)0,H0-hi  i  Aq  , 

Antre  tartraté  de  la  même  na- 
ture, etc 2C«H'0"(Sb»0')0,K0-|-8Aq, 

Oxalate  dépotasse  et  d'antim.  4CHy(Sb'0»)0,3(C'0=»K0),6H0. 

Cette  hypothèse  d'un  radical  oxydé  qui ,  en  s'unissant 
ayecToxygène,  donne  des  sels  de  la  même  forme  que  les 
s^p  neutres  produits  par  les  monoxydes,  m'a  paru  four- 
nir la  manière  la  plus  simple  de  représenter  la  composi- 
tion des  sels  d'urane  et  d'antimoine.  Cette  hypothèse  n'a 
pas,  à  la  yërité ,  les  sympathies  de  M.  Bcrzclius;  après 
l'avoir  vivement  combattue  lors  de  la  publication  de  mon 
premier  travail  sur  l'uranium ,  l'illustre  chimiste  suédois 
s'exprime  ainsi  dans  son  dernier  Rapport  annuel  sur  les  pro- 
grès de  la  chimie:  a  Les  observations  de  M.  Peligot  sur  les 
»  combinaisons  de  l'oxyde  uranique  avec  l'acide  tartrique 
»  sont  parfaitement  d'accord  avec  les  réactions  oixlinaircs 
»  de  cet  acide  avec  les  bases  de  la  forme  R'O',  et  elles 
»  conduiraient  à  la  conclusion  que  tous  les  oxydes  de  cette 
»  forme  sont  composés  de  i  atome  d'oxygène  et  d'un  radical 
»  composé ,  qui  lui-même  est  formé  de  2  atomes  de  l'oxyde 
»  inférieur.  Cette  théorie,  ajoulo  M.  Berzelîus  ,  est  plutôt 
»  absurde  qu'extraordinaire.   )) 

Je  me  permettrai  de  faire  quelques  remarques  sur  co 
jugement  qui,  j'espère,  tout  sévère  qu'il  est,  n'est  pas  sans 
appel.  D'abord,  M.  Berzelius  lutte  contre  l'évidence  quand 
il  cherche  à  prouver ,  comme  il  le  fait  depuis  plusieurs  an- 
nées, que  tous  les  oxydes  de  la  forme  R'O"*  donnent  nais- 
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sauce  à  des  sels  ay  au  t  la  même  constilution.  Parmi  ces  oxydeiiil^ 
il  en  est  au  moins  deux ,  les  oxydes  d'urane  et  d'autimoiue»']^ 
qui  se  combinent  de  préférence  avec  i  ou  2  équivalenU^ 
d'acide ,  pour  former  des  sels  simples  ou  des  sels  doubles ,  et  u._ 
qui  nese  combinent  jamais  avec  3  équivalents  d'acide ,  aa 
moins  d'après  les  analyses  qui  ont  été  faites  jusqu'à  ce  jour. 
Les  sels  formés  par  ces  oxydes  mettent,  par  conséquent, 
en  défaut  la  loi  de  M.  Berzelius ,  sur  le  rapport  constant 
qui  doit  exister  entre  l'oxygène  de  l'acide  et  l'oxygène  de  la 
base  d'une  même  série  de  sels.  C'est  pour  conserver  à  cette 
loi  son  autorité  que  j'ai  proposé  d'admettre  que,  dans  ces 
oxydes,  le  tiers  de  l'oxygène  seulement  détermine  la  ca- 
pacité de  saturation  ,  les  deux  autres  tiers  se   trouvant 
comme  dissimulés  dans  un  radical  hypothétique.  Je  com- 
prends parfaitement  qu'on  n'adopte  pas  cette  manière  de 
représenter  la  composition  de  ces  sels^  mais  en  quoi  est- 
elle   aussi  déraisonnable,  que  le  dit  M.  Berzelius  ?  L'il- 
lustre chimiste   de  Stockholm  n'a  pas  motivé  son  juge- 
ment. Ce  ne  peut  être,  assurément,  parce  qu'elle  oblige 
à  admettre  qu'un  oxyde  peut  renfermer  de  l'oxygène  sous 
deux  formes  différentes  ^  les  exemples  abondent  pour  prou- 
ver, par  analogie,  qu'il  peut  en  être  ainsi.  Tous  les  chi- 
mistes n'ont-ils  pas  applaudi  aux  recherches  de  M.  Laurent 
et  à  celles  de  M.  Regnault,  relatives  à  l'action  du  chlore 
sur  la  naphtaline  et  sur  la  liqueur  des  Hollandais,  recher- 
ches qui  prouvent  si  clairement  que  dans  les  divci's  com- 
posés qui  prennent  naissance ,  une  partie  du  chlore  et  de 
l'hydrogène  doit  être  considérée  comme  étant  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique ,  tandis  qu'une  autre  partie  constitue 
avec  le  carbone  le  radical  organique?  M.  Cahours  n'a-t-il  pas 
montré  ,  dans  un  travail  récent ,  que  les  propriétés  du  per- 
chlorure  de  phosphore  tendent  à  faire  envisager  ce  corps 
comme  un  composé  de  protochlorure  de  phosphore  et   de 
chlore?  N'ai-je  pas  prouvé ,  par  des  expériences  dont  les 
résultats  n'ont  pas  été  contestés ,  que  le  sesquichlorurc  de 
chronir,  une  fois  dissous  dans  l'eau ,  ne  laisse  précipiter  par 
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Vazotate  d'argent  que  les  deux  trers  du  chlore  qu'il  ren- 
ferme ^  et  ce  fait ,  qui  probablement  ne  restera  pas  long- 
I  temps  isolé ,  ne  dëmontre-t-il  pas  de  la  manière  la  moins 
>  contestable  que,  dans  ce  composé  binaire,  les  trois  équi- 
valents de  chlore  ne  sont  pas  unis  au  métal  avec  une  aflinité 
(f/tle?  Peut-il  en  être  autrement  lorsque ,  sous  Tinfluence 
de  Feaa ,  on  obtient  la  réaction  suivante  : 

Cl'Cr»-*-  2HO  =  aHQ  4-  Cr^CPa. 

Ce  qui  est  vrai  pour  un  chlorure  ne  peut-il  donc  être 
'  admis  pour  un  oxyde,  sans  qu'on  ait  à  subir  toute  la  désap- 
\  probationdeM.  Berzelius? 

Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que  cette  hypothèse  sur  Texis- 
tence  de  radicaux  oxydés  n'est  utile  qu'autant  que  la  loi  de 
M.  Berzelius  sur  la  constitution  des  sels  est  elle-même 
l'expression  de  la  vérité.  Mais  si  l'on  admet  que  cette  loi  ne 
repose  sur  aucun  fondement  solide,  qu'elle  représente  des 
£aits  nombreux ,  sans  doute ,  le  plus  grand  nombre  des 
oxydes  renfermant  un  seul  équivalent  d'oxygène,  mais 
qu'elle  est  en  défaut  lorsqu'il  s'agit  de  l'appliquer  à  une 
classe  d'oxydes  qui  deviendra  plus  nombreuse  par  suite  des 
recherches  ultérieures  qui  seront  faites  sur  ces  corps  jus- 
qu'ici peu  étudiées ,  et  mal  définis  ;  si  l'on  vient  à  démon- 
trer que  ces  oxydes  se  combinent  avec  des  proportions 
d'acides  qui  ne  sont  déterminées  que  par  une  aptitude  qui 
leur  est  propre ,  de  même  qu'on  reconnaît  aujourd'hui  des 
acides  monobasiques,  bibasiques,  etc. ^  si  les  idées  de 
MM.  Laurent  et  Gerhardt,  sur  la  divisibilité  des  atomes, 
viennent  à  prévaloir  dans  la  science,  l'hypothèse  de  ces  radi- 
caux ne  devient  pas  plus  utile  que  la  loi  dont  ils  respectent 
l'existence  déjà  fort  compromise.  En  attendant  qu'il  en  soit 
ainsi ,  je  persiste  à  penser  que  la  supposition  de  ces  radicaux 
oxydés  est  encore  le  meilleur  moyen  ^le  faire  accorder  la 
loi  de  M.  Berzelius  avec  la  composition  des  sels  jaunes 
d'urane  et  des  sels  d'antimoine. 
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NOTE  SUR  U  rORNB  CRISTALLINE  M!  TAHTIUTfi  B'ANTINOin    1 
Pae  m.  F.  DB  lA  PBOVOSTAYE. 

Le  tartraie  d'antimoiae  qui  m'a  été  remis  par  M.  Pe- 
ligot  présentait  des  cristaux  assez  nets  pour  qu'on  en  pàt 
détennÎDcr  la  forme.  Ils  appartiennent  au  système  rhom- 
bique  (prisme  rectangulaire  droit).  Deux  prismes  verticaux 
deux  prismes  horizontaux  et  deux  faces  isolées  verticales  ^ 
forment  tout  son  contour.  Voici  la  notation  des  faces,  et 
les  angles  qu'elles  forment  entre  elles  : 


Notation  des  faces. 

M  =  osP, 

P  =  <xP|^, 

h  =  cePco  , 

n  =  3Poo  , 

s  =  Poo. 
igles  mesurés.  Angles  calculé 

:  p  =  las'ao' 

;  h  =   ii3.i5 
h  ==   137.   o  i37°3' 


90.  0 
76°  o' 
ii5.o 


I  avec  une  incertitude 
î       de  I  degré. 
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FAITS  POUR  SERVIR  A  L  HISTOIRE  DE  L'OPIIM  ; 

Pau  m.  h.  AUBERGIER, 

•ortavr  et  kIcbwb,  profetieur  lappléant  è  l'École  de  Médecine  de  <Mennont-Frrrand. 


(Présenté  à  PAcadémio  des  Sciences,  dans  la  f>éancc  du  i8  mai  i84u.  ) 


On  sait,  depuis  longtemps,  que  la  richesse  en  morphine 
de  Topium  du  commerce  varie  dans  des  proportions  consi- 
dérables. On  a  toujours  attribué  ces  variations  aux  falsifi- 
cations dont  cette  substance  est  souvent  Tobjct.  Cependant 
œfait  a  été  constaté,  avec  toute  Tautorité  qui  s'attache  aux 
Rapports  qui  émanent  de  rAcadëmie  des  Sciences,  non- 
leolement  sur  des  produits  fournis  par  le  commerce ,  mais 
encore  sur  des  échantillons  dont  Toriginc  garantissait  la 
pureté  ;  car  ils  provenaient  des  essais  de  culture  du  pavot 
pour  la  récolte  de  Fopium  en  Algérie.  La  quantité  de  mor- 
phine obtenue  par  l'analyse  de  ces  échantillons  s'est  main- 
tenue ,  il  est  vrai ,  le  plus  souvent,  dans  les  limites  de  3,74 
i  5,20  pour  160 ,  et  dans  les  opiums  de  Smyrne,  pris  pour 
lermc  de  comparaison,  de  3,925  à  4?i*  Mais,   par  une 
exception  remarquable ,  un  produit  obtenu  par  M.  Simon , 
en  1843 ,  on  ne  sait  de  quelle  espèce  de  pavot,  a  donné  plus 
de  10  pour  100  (10,75)  de  morphine,  proportion  à  peu 
près  égale  à  celle  que  M.  Payen  a  obtenue  d'un  opium  de 
llnde,  de  la  plus  belle  apparence  commerciale  (10,70). 

D'où  proviennent  ces  différences,  dans  un  agent  éner- 
gique, que  les  besoins  de  la  médecine  réclament  d'une  action 
physiologique  constamment  identique ,  en  dehors  des  falsi- 
fications que  des  mains  infidèles  lui  font  subir,  soit  sur  les 
lieux  de  production ,  soit  sur  les  places  de  commerce  ?  Est-il 
d'autres  causes  auxquelles  on  puisse  rapporter  de  pareilles 
modifications?  Est-il  possible  de  réaliser  cette  uniformité 
si  désirable  dans  la  composition  de  Fopium  destiné  à  Fusage 


(  3o4) 

médical  ?  La  richesse  en  moi^phine  des  opiums  récoltés 
notre  sol  est-elle  supérieure  à  celle  des  opiums  exoti 
comme  sont  disposés  à  le  penser  des  observateurs  dont 
assertions  n'ont  pas  -encore  levé  tous  les  doutes?  Enfin 
culture  du  pavot,  pour  la  récolte  de  Topium,  est-elle 
sible,  en  France,  au  point  de  vue  économique? 

Telles  sont  les  questions  sur  lesquelles  les  Rapports 
M.  Payen  ont  appelé  Tattention,  provoqué  les  recherch 
et  qui  me  paraissent  trouver  une  solution  dans  celles  doi 
je  viens  soumettre  les  résultats  à  TAcadémie. 

C'est  dans  la  Limagne  d'Auvergne  que  je  me  suis  livre 
la  cultiu*e  de  plusieurs  variétés  du  pavot  somnifère.  L'opi 
que  chaque  variété  a  produit,  obtenu  exclusivement 
incision,  a  été  recueilli  séparément,  jour  par  jour.  Av 
de  procéder  à  l'analyse  de  chaque  échantillon ,  j'ai  dosé  V 
qu'il  contenait  en  en  desséchant  4  ou  5  grammes, 
une  étuve  chauffée  à  l'eau  bouillante ,  et  achevant  Topé** 
ration  dans  le  vide  à  la  température  de  loo  degrés.  J'aii; 
ainsi  pu  calculer  le  rendement  en  morphine  de  .tous  mes  ];i 
produits ,    en    admettant  une  proportion  d'eau  normale 
de  7,60 ,  pour  rendre  mes  résultats  comparables  à  ceux  qui  |. 
ont  été  obtenus  par  M.  Payen.  J'ai  suivi  exactement  le  ]i 
procédé  d'analyse  décrit  dans  le  Rapport,  en  lui  faisant 
subir  une  seule  modification  :  la  décoloration  des  liqueurs, 
avant  la  précipitation  par  l'ammoniaque,  à  l'aide  du  noir 
animal  lavé  à  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  épuisement  de 
matières  solubles.  Les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  sont 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 
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.  de  Chim.  el  <fe  Phy,..  y  série,  T.  XX.  [Jiûllei  \^^.) 
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'  On  remarque,  dans  ce  tableau,  qu'il  existe  une  diiTé- 
rence  importante  entre  le  produit  de  la  première  récolte 
les  pavots  blancs  en  i8449  V^^  ^  rendu  8,570,  et  celui  de 
a  dernière,  dans  laquelle  je  n'ai  trouvé  que  i,52o.  La  co- 
onne  des  observations  explique  cette  différence  par  le  mé- 
lange ,  dans  celle^i ,  de  tous  les  sucs  du  péricarpe  avec  le 
suc  laiteux;  la  mauvaise  qualité  de  cet  opium  le  rapproche 
de  celtxi  que  Ton  destine  dans  Flude  à  l'exportation  en 
CKixàe,  et  nous  donne,  jusqu'à  un  certain  point,  la  clef  du 
procédé  auquel  on  a  recours  pour  le  préparer. 

Si  Von  compare,  d'un  autre  côté,  le  produit  de  la  pre- 
mière récolte  de  i844  ^ti  produit  de  la  première  récolte 
I  de   1845  9  on  trouve  que  Tun  est  plus  riche  en  morphine 
que  TaiUre. 

L^opium  de  i844  provenait  du  mélange  des  sucs  laiteux  de 
pavots  blancs  à  tète  longue  et  à  tète  ronde.  Je  croyais,  à  cette 
époque ,  que  deux  variétés  qui  ne  diffèrent  que  par  la  forme 
de  la  capsule ,  devaient  donner  des  produits  identiques.  Il 
n'en  est  pourtant  rien  -,  contrairement  aux  idées  générale- 
ment reçues,  le  pavot  long,  cultivé  de  préférence  dans  le 
Tïord ,  pour  les  besoins  de  la  médecine ,  contient  un  suc  plus 
actif  que  le  pavot  rond,  ciJtivé  dans  le  Midi  pour  le  même 
usage.  Les  produits  sont ,  en  revanche ,  beaucoup  plus  abon- 
dants; aussi  lui  accorde-t-on  généralement  la  préférence 
dans  les  cultures  destinées  à  la  production  de  Topium. 

C'est  exclusivement  la  variété  de  pavots  blancs  à  capsule 
ronde  que  j'ai  cultivée  en  i845;  les  divers  produits  de  la 
récolte  offrent  une  progression  décroissante  remarquable 
dans  la  richesse  en  morphine.  L'opium  qui  a  donné  6,63 
pour  loo  avait  été  obtenu  avant  que  les  capsules  eussent 
atteint  leur  développement  complet.  Elles  y  étaient  parve- 
nues à  l'époque  de  la  seconde  récolte  *,  mais  elles  étaient 
toujours  vertes.  Le  suc  offrait  encore  5,53  pour  100.  Enfin, 
lors  de  la  troisième  récolte,  la  couleur  verte  avait  fait  place 
à  la  couleur  feuille-morte,  qui  caractérise  le  dernier  degré 
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d(»  mativrilé  du  fruil  ,  ol  alors  je  n'ai  plus  obtenu  que  3,27. 

Remarquons  que  tous  les  voyageurs  qui  ont  écrit  sur 
reite  matière  rapportent  que  Ton  commence  la  récolte  au 
moment  où  la  capsule  passe  de  la  couleur  verte  à  la  couleur 
jaune. 

Les  faits  prouvent  que  c'est  s'y  prendre  trop  tard. 

Cette  décroissance  de  la  morphine,  pendant  la  matura- 
tion du  fruit,  explique  un  fait  souvent  signalé ,  c'est  que  les 
capsules  vertes  et  gorgées  de  sucs  jouissent  de  propriétés 
plus  énergiques  que  les  capsules  que  l'on  récolte  lorsqu'elles 
sont  jaunes  et  presque  sèches.  Elle  ne  me  paraît  pas  moins 
intéressante  au  point  de  vue  physiologique  qu'au  point  de 
vue  thérapeutique  ;  car  elle  vient  à  l'appui  des  observations 
de  MM.  Payen  et  de  Mirbel,  sur  la  diminution  des  produits 
azotés  dans  les  différents  organes  des  plantes,  au  fureta 
mesure  de  leur  développement  II  n'était  pas  sans  intérêt  de 
constater  ce  fait  sur  une  substance  cristallisable ,  parfaite* 
ment  définie ,  et  qui  est  engagée  dans  des  combinaisons  qui 
doivent  ajouter  à  sa  stabilité  (i). 

Les  produits  de  la  récolte  de  l'opium  de  pavots  pourpres  de 
1844  et  de  1845  ne  présentent  pas  de  différences  sensibles. 
Mais ,  en  examinant  le  chiffre  qui  exprime  la  richesse  en 
morphine  de  chaque  échantillon  et  la  date  de  sa  récolle 
en  1845 ,  il  semble  que  l'on  arrive  à  cette  conséquence,  que, 
pour  cette  variété,  la  progression  est  croissante  au  lieu 
d'être  décroissante  comme  dans  l'opium  de  pavot  blanc  : 


(i)  Il  eût  été  utile,  pour  donner  plus  de  valeur  à  cette  observation  ,  de 
rechercher  si  la  morphine  ne  se  trouve  pas  transformée  en  quelque  autre 
produit;  mais  je  n^ai  pu  consacrer  qu^un  espace  de  temps  très-limité  à 
Texamen  chimique;  tout  incomplet  qu^il  est,  si  j^ai  pu  Texécuter,  je  le  dois 
à  M.  Caillât,  proviseur  du  Collège  royal  de  Clermont,  qui  a  mis  h  ma  dis- 
position, pendant  les  vacances ,  le  beau  laboratoire  de  cet  établissement,  avec 
un  empressement  et  une  obligeance  dont  je  lui  adresse  ici  mes  remercl- 
nicnf  s . 
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Récolte  (lu  21  juillcl  i8.|5...  10,370 
Récolte  tlu  26  juillet  i845...  10,694 
Récolte  du    16  août  i845. ...      11 ,280 

Maïs  je  dois  faire  remarquer  que,  pour  les  pavois  pour- 
[  près,  la  floraison  a  lieu  lentement  et  d'une  manière  iné- 
gale; de  telle  sorte  que  sur  le  même  pied,  à  côté  d'une 
capsule  complètement  sèche,  se  trouve  une  fleur  à  peiniî 
épanouie.  Il  en  résulte  que  les  produits  qui  ont  été  obtenus 
en  dernier  lieu  pouvaient  provenir  de  très-jeunes  tètes  ,  et 
que,  par  conséquent,  ils  ne  font  pas  exception  à  la  loi  qui 
est  ressortie  des  premières  observations.  Nous  allons ,  du 
reste,  la  voir  confirmée  de  nouveau  par  l'analyse  des  pro- 
duits du  pavot  blanc  h  graines  noires. 

J'avais  remarqué  que ,  toutes  les  fois  que  les  incisions  ne 
pénètrent  pas  dans  l'intérieur  du  péricarpe,  la  graine  par- 
vient à  maturité  et  peut  servir  à  l'extraction  de  l'huile  , 
ainsi  que  l'a  fait  observerdu  reste  M.  Hardy.  Lorsque  Tin- 
cision  traverse  l'endocarpe,  la  communication  avec  l'air 
extérieur  arrête  complètement  le  développement  de  la 
graine.  En  prenant  les  précautions  convenables,  on  peut 
cumuler  les  produits  qu'elle  fournit  avec  ceux  de  l'opium. 
C'est,  à  mes  yeux,  le  seul  moyen  de  rendre  la  récolte  de  ce 
produit  possible  en  France  au  point  de  vue  économique.  Je 
fus  dès  lors  naturellement  conduit  à  cultiver  la  variété  du 
pavot  somnifère,  connu  sous  le  nom  de  pav^ot  blanc  à 
graines  noires ^  variété  à  laquelle  les  agriculteurs  donnent 
généralement  la  préférence ,  parce  que  c'est  celle  qui  portcî 
la  plus  grande  quantité  de  graines ,  et  qui ,  par  conséquent , 
produit  le  plus  d'huile. 

Je  ne  tardai  pas  à  m'apereevoir  que,  dans  celte  variété, 
le  péricarpe  est  tellement  mince,  qu'il  est  impossible  de 
l'inciser  sans  traverser  l'endocarpe ,  et  dès  lors  la  récolte  de 
la  graine  est  sacrifiée.  On  n'est  pas  dédommage  par  la  quan- 
tité d'opium  obtenue,  car  c'est  la  variété  qui  en  produit  le 
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moins.  Si  le  résultat  est  négatif  au  point  de  vue  agricole, 
n'est  pas  sans  intérêt  sous  d'autres  rapports.  Le  premii 
produit  de  la  récolte  m'a  donné  une  proportion  de 
phinequi  s'élevait  à  1 7,833  pour  loo,  parti  es  d'opium  con-;^ 
tenant  7,60  d'eau.  Cette  morphine  s'était  déposée  de  ladî»^    ^ 
solution  alcoolique  en  cristaux  d'une  blancheur  et  d'unr^S 
pureté  parfaites  ;  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  et  pré-   '^ 
cipitée  par  la  potasse,  elle  se  redissolvait  complètement 
dans  un  excès  d'alcali  :  pas  la  moindre  trace  de  narcotioe 
n'est  restée  insoluble.  Le  produit  de  la  seconde  récolte  ne 
m'a  donné  que  149780  d'alcaloïde. 

Ces  résultats  m'ont  paru  si  extraordinaires ,  que  je  n'ai 
pu  en  croire  mes  yeux  qu'après  m'ètre  assuré,  par  tous  les 
moyens  possibles,  que  je  ne  m'étais  pas  laissé  surprendre 
par  une  de  ces  erreurs  auxquelles  on  est  si  fréquemment 
exposé  dans  les  recherches  de  chimie  organique. 

Comment  admettre  en  effet,  sans  y  être  pour  ainsi  dire 
forcé  par  l'évidence,  que  la  quantité  de  morphine  que  con- 
tiennent des  produits  provenant  des  variétés  d'une  même 
espèce,  puisse  varier  dans  les  limites  de  4  à  18  pour  100 , 
et  que  ce  soient  précisément  les  variétés  qui  se  rapprochent 
le  plus  par  les  caractères  botaniques,  qui  présentent  les  plus 
grands  écarts  ?  Je  me  serais  moins  défié  de  ces  résultats ,  si  je 
n'avais  pas  ignoré  qu'un  membre  de  l'Académie,  M.  Dumas, 
avait  obtenu  depuis  fort  longtemps  une  proportion  de  mor- 
phine tout  aussi  considérable  d'un  opium  recueilli  dans  les 
environs  de  Genève,  en  incisant  le  pavot  oriental. 

Les  différences  constatées  par  M.  Payen ,  entre  les  divers 
échantillons  d'opium  qu'il  a  analysés,  trouvent  une  expli- 
cation naturelle  dans  les  principes  qui  découlent  des  faits 
que  je  viens  d'exposer.  Ainsi  je  crois  pouvoir  dire  que 
l'opium  de  M.  Hardy,  fourni  parla  variété  à  capsules  rondes, 
et  qui  a  rendu  à  l'analyse  5, 02  et  5, 20  pour  100  de  mor- 
phine, a  été  récolté  dans  de  bonnes  conditions  et  au  mo- 
5;ncnt  opportun  5  tandis  que  Topium  du  commerce,  qui  lui 
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été  comparé,  et  qui  n'a  doutic  que  \\^{):i^}  à  .{,10,  a  diï 
récolté  trop  tard,  en  admettant  du  reste  qu'il  n'ait 
ÙDt  été  fraudé.  I^a  même  observation  s'applique ,  à  plus 
fixrte  raison,  aux  produits  obtenus  par  M.  Simon  en  i844 1 
,ipi  n'ont  donné  que  3,74  et  3,82.  Quant  h  l'opium  recueilli 
par  le  même  observateur,  et  analysé  en  i843  à  la  pharmacie 
d*Algcr,  reconnu  par  M.  Payen  être  riche  à  10,75,  après 
Ib  corrections  que  l'état  de  pureté  de  la  morphine  obtenue 
avait  rendues  nécessaires,  il  doit  évidemment  avoir  été  pro- 
dnit  par  une  autre  variété  que  le  pavot  blanc  à  capsules 
[,  rondes.  J'oserais  presque  en  dire  autant  de  Topium  prove- 
nant de  rinde  par  la  voie  commerciale,  dans  lequel  M.  Payen 
a  trouvé  10,7  pour  100  d'alcaloïde. 

On  n'ignore  pas,  en  eflet,  dans  Tlnde,  que  certaines 
variétés  fournissent  un  opium  de  meilleure  qualité  (|ue  celle 
qu'on  cultive  do  préférence ,  parce  qu'elle  est  plus  produc- 
tive t 

Pelletier  a  constaté  ce  fait,  sans  en  apprécier  la  véritable 
cause  y  car  il  avait  attribué  la  richesse  du  produit  indigène 
qu'il  avait  analysé  à  ce  qu'il  lui  était  parvenu  plus  pur. 
M.,  Caventou  n'a  pas  échappé  à  la  même  erreur  en  publiant 
les  résultats  remarquables,  du  reste,  de  l'analyse  approxi- 
mative de  quelques  échantillons  d'opium  recueillis  dans  les 
landes  par  le  général  La  marque.  La  proportion  de  mor- 
phine brute  fournie  par  un  de  ces  échantillons  s'est  élevée 
à  22  pour  100;  mais  comme,  d'une  part,  cette  morphine 
avait  été  obtenue  à  l'état  brut,  et  que,  de  l'autre,  le  ren- 
dement était  complètement  en  dehors  de  tout  ce  ({ue  per- 
mettaient d'admettre  les  faits  bien  constatés  par  l'analyse 
des  meilleures  sortes  commerciales  et  des  échantillons  en- 
voyés d'Algérie ,  en  dosant  la  morphine  dans  un  état  de  pu- 
reté complet,  ce  résultat  extraordinaire  ne  parut  pas  suffi- 
sant pour  prouver  qu'il  est  possible  d'obtenir  des  opiums 
contenant  au  delà  de  10  à  11  pour  100  de  morphine. 

Ce  chiflre  de  22  pour  100  ne  jepidsentanl  ({ue  de  la  nior- 
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phiue  brute,  et  correspondant  probablement  à  i4  ou  iSr* 
pour  loo  de  morphine  pure  (i)  n'est  pourtant  pas  exagéré,*^ 
puisqu'on  a  vu  que  c'est  la  proportion  la  plus  faible  que 
m'ait  fournie  Topium  du  pavot  blanc  à  graines  noires ,  et 
Topium  dont  il  est  question  paraîtrait  provenir  de  cette  va- 
riété. Mais  il  faut  bien  reconnaître  aussi  que  Ton  insistait 
à  tort,  pour  expliquer  cette  richesse  en  morphine,  sur  la 
pureté  plus  complète  de  Topium  obtenu,  tandis  quelà  n'é-  " 
tait  pas  la  véritable  raison.  Les  produits  envoyés  d'Algérie  ; 
sous  les  auspices  du  maréchal  Soult  étaient  aussi  purs  que 
ceux  récoltés  en  France  par  les  soins  du  général  Lamanjne; 
les  uns  et  les  autres  avaient  été  préparés  par  incision.  Les 
opiums  analysés  n'étaient  dijBTérents  que  parce  qu'ils  pro- 
venaient de  variétés  différentes  ;  telle  est  la  seule  cause  de 
résultats  si  inattendus. 

Ainsi  9  la  qualité  de  Topium  dépend  de  ta  variété  de  pa- 
vot qui  Ta  produit ,  et,  pour  une  même  variété,  de  l'époque 
plus  ou  moins  avancée  de  maturité  de  la  capsule  au  moment 
de  la  récolte,  la  quantité  de  morphine  que  contient  le  suc 
laiteux  diminuant  à  mesuj^e  que  le  fruit  mûrit. 

L'influence  du  climat  a  donc  peu  d'importance,  si  même 
cette  importance  n'est  pas  tout  à  fait  nulle.  Une  meilleure 
qualité  d'opium,  et  surtout  une  qualité  plus  constante  que 
celle  que  nous  fournit  le  commerce,  peut  être  obtenue,  soit 
sur  notre  sol,  soit  dans  nos  possessions  algériennes. 

Tout  se  réduit  à  une  question  de  prix  de  revient;  mais  je 
n'hésite  pas  à  dire  qu'avec  les  procédés  dispendieux  décrits 
par  tous  les  voyageurs,  et  appliqués  récemment  par  M.  Hardy, 
cette  récolte  serait  impossible  au  point  de  vue  économique , 


(i)  Je  venais  (le  terminer  mes  analyses,  lorsque  M.  Caventou  a  bien 
voulu  me  communiquer  le  résultat  des  siennes.  Je  regrette  (rautani  plus  de 
ne  les  avoir  pas  connues  plus  tôt,  que  j^aurais  pris  soin  de  doser  la  morphine 
du  pavot  blanc  à  graines  noires  à  Pétat  brut  afin  de  me  rendre  compte  d^uue 
manière  plus  précise  de  la  quantité  de  morphine  pure  «(ue  présente  le 
chiffre  de  21  paur  100. 


il  en  France,  soit  môme  en  Algérie,  tant  (juc  le  prix  de  lu 
dn-d^œuvi*e  y  restera  aussi  élevé  qu'il  l'est  aujourd'hui. 
premier  et  insurmontable  obstacle  résulterait,  dans  nos 
its,  des  pertes  considérables -qu'entraînent  les  pluies, 
l'eUes  viennent  interrompre  les  opérations  d'une  ré- 
)ltequi  ne  peut  être  terminée  qu'en  vingt-quatre  heures, 
changements  brusques  qui  se  manifestent  si  souvent 
Tétat  de  notre  atmosphère ,  la  fréquence  des  orages  . 
[rendent  les  chances  de  perte  bien  plus  à  redouter  pour  nous 
qu'aux  lieux  ordinaires  de  production,  où  cependant  ils 
compromettent  si  souvent  les  récoltes.  Comment  éviter  les 
lenteurs,  comment  saisir  le  moment  favorable  indiqué  par 
ces  recherches  pour  obtenir  le  meilleur  produit  possible,  si 
r<Hi  est  arrêté  par  Tincertitude  du  temps? 

Le  procédé  que  je  viens  soumettre  h  l'Académie  lève 
complètement  cette  première  difficulté-,  de  plus,  il  assure 
la  conservation  de  la  graine  ;  enfin,  il  permet  d'économiser 
les  deux  tiers  de  la  main-d'œuvre  pour  la  récolle. 

Un  mot  d'abord  sur  les  semis.  On  doit  les  faire  en  ligne; 
plutôt  qu'à  la  volée;  toutes  les  opérations  de  la  culture  et 
de  la  i*écolte  se  trouvent  facilitées,  et  de  plus  j'ai  remarqué 
que  les  capsules  fournissent  plus  de  suc. 

M.  Hardy  a  fait  les  incisions  en  Algérie  avec  une  lame 
de  canif,  et  il  laissait  dessécher  le  suc  sur  la  capsule  même. 
U  a  établi  que  sept  heures  de  travail  sont  nécessaires  pour 
enlever  le  produit  de  trois  heures  d'incision. 
,  Les  incisions  faites  de  cette  manière  réclament  une  cer- 
taine dextérité  de  la  part  de  l'ouvrier,  pour  que  l'endocarpe 
ne  soit  pas  entamé  et  la  récolte  de  la  graine  compromise. 
Les  précautions  qu'il  doit  prendre  nuisent  nécessairement 
à  la  rapidité  du  travail,  et  souvent  sans  atteindre  complè- 
tement le  but. 

Je  fais  faire  les  incisions  avec  un  petit  instrument  qui 
porte  quatre  lames  de  canif*,  ces  lames  sont  fixées  dans  un 
manche  et  disposées  parallèlement,  de  telle  fa^:on  que  leur 
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pointe  uc  fait  saillie  que  de  i  ou  2  millimètres  tout  au  [di 
Les  incisions  peuvent  être  exécutées  sans  que  jamais 
dépassent  les  limites  nécessaires.  La  préoccupation  qu\ 
traîne  sous  ce   rapport  la  direction  de  Tinstrumeiit, 
trouve  ainsi  écartée.  Le  travail  est  plus  rapide ,  plus  fadb, 
et  il  |)eut  être  confié  à  toute  espèce  de  mains. 

Au  lieu  de  laisser  le  suc  se  dessécher  sur  la  capsule ,  aprèt 
Tincision,  je  le  fais  recueillir  immédiatement. 

Ce  changement  dans  la  manière  d'opérer  qui ,  au  premier 
abord ,  parait  peu  important ,  a-  cependant  pour  résulut 
d'économiser  les  deux  tiers  de  la  main-d'œuvre  employée 
a  la  récolte.  Lorsque  je  faisais  faire  les  incisions  avec  un 
couteau  à  une  lame,  une  seule  personne  suffisait  pour  re- 
cueillir le  produit  des  incisions  faites  par  deux.  Il  ne  fallait 
donc  qu'une  heure  et  demie  pour  faire  le  travail  qui  exi- 
geait $ept  heures  dans  l'ancien  procédé. 

Quant  aux  incisions  elles-mêmes,  on  comprend  qu'on  les 
fait  plus  vite^  avec  l'instrument  à  quatre  lames,  qu'avec 
un  canif  qui  n'en  a  qu'une.  C'est  ainsi  que  se  trouve  ré- 
duit de  dix  heures  à  trois  le  temps  consacré  à  la  récolte,  et 
de  458  francs  à  187  francs  le  prix  de  la  main-d'œuvre  éta- 
bli par  M.  Hardy.  C'est  donc  un  bénéfice  de  32 1  francs  par 
hectare,  à  ajouter  à  celui  de  167  francs  que  ferait  réaliser 
la  culture  du  pavot  en  Algérie  en  suivant  le  procédé  de  ré- 
colte des  Orientaux. 

Mes  essais  n'ont  été  répétés  ni  sur  une  assez  grande 
échelle ,  ni  pendant  un  assez  grand  nombre  d'années ,  pour 
c[ue  je  puisse  donner  un  compte  exact  des  dépenses  et  des 
produits  de  cette  culture  en  France;  cependant  on  pourra 
s'en  faire  une  idée  assez  juste,  en  considérant  que  la  ré- 
colte "de  la  graine  étant  conservée  intacte,  elle  couvre  tous 
les  frais  de  culture,  le  prix  de  la  ferme,  etc.  C'est  un  fait 
incontestable,  le  produit  da  l'opium  n'ayant  à  supporter 
que  les  frais  de  récolte,  qui  ne  s'élèvent  jamais  à  l'aide 
des  moyens  indiqués  au-dessus  du  quart  de  prix  de  vente 
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[inaire  (  3o  francs  le  kilogramme).  On  voil  que  les  béiié- 
seront  assez  grands  pour  récompenser  largement  les 

icolteursqui  voudront  s'occuper  de  cette  culture,  sur- 
'tout  lorsque  la  rareté  de  Topium  en  rendra  le  prix  aussi 
êewé  quMl  Test  aujourd'hui. 

Nous  pouvons  donc  disputer,  soit  en  France,  soit  en  Al- 
gérie, la  production  de  Topium  aux  nations  qui  en  ont  con- 
I  lervë  jusqu'ici  le  monopole,  et  livrer  ce  produit  au  com- 
merce, de  meilleure  qualité ,  de  qualité  plus  constante  que 
cdni  quJil  a  reçu  jusqu'à  ce  jour. 

NOTE  SUR  LES  PYROPHOSPHATES  DOURLES  -, 

Par  m.  J.  PERSOZ. 


Les  considérations  théoriques  développées ,  ces  dernières 
années,  sur  la  constitution  moléculaire  des  corps  ont  conduit 
quelques  chimistes  à  envisager  Tacide  phosphoriquc  comme 
susceptible  d'affecter  plusieurs  états  isomériqucs ,  dans  les- 
quels sa  molécule  P'O'  devient  capable  de  se  combiner, 
tantôt  à  RO,  tantôt  à  2RO,  tantôt  enfin  à  3RO,  pour  for- 
mer trois  variétés  de  sels ,  engendrés  alors  par  trois  acides 
distincts  : 

L'afdde  phosphorique  monobasique  (métaphosphorique),  Graham, 
L'acide  bibasiqiic  (pyrophosphorique),  Graham , 
L'acide  tribasiqiie  (phosphorique  ordinaire],  Graham. 

De  ces  trois  acides,  le  dernier,  l'acide  phosphorique  or- 
dinaire, connu  depuis  longtemps,  est  celui  auquel,  dans 
cette  manière  de  voir,  on  a  attribué  jusqu'ici  la  plus 
grande  propension  à  former  des  combinaisons  complexes 
(sels  doubles);  cependant  l'expérience  n'a  point  encore 
contirmé  cette  opinion ,  et  les  faits  que  nous  allons  con- 
signer dans  cette  Note  sont  de  nature  à  prouver  que  c'est 
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dans  Tacide   pyropliosphorique  ,  surtout ,  que  réside  CCI 
tendance  à   former  des   sels  doubles  qui ,   toutes  circoi 
stances  égales  d'ailleurs,  ou  n'existe  pas,  ou   n'est  qa'l 
peine  apparente  dans  l'acide  phosphorique  ordinaire. 

Déjà,  en  i834 ,  après  avoir  reconnu  avec  quelle  facilité^ 
les   pyrophosphates  se  prêtent   à   la   formation   des  sek-^ 
doubles,   nous  avons  tiré  de  cette  propriété  un  moyen  .qg 
nouveau  de  séparer  quelques  oxydes,   basé,  pour  ce  qai 
regarde  les  oxydes  cobal tique  et  niccolique,  sur  ce  fait, 
que  le  pyrophosphate  cobal tico-ammonique,  étant  extrê- 
mement soluble,  peut  être  amené  à  consistance  sirupeuse*, 
tandis  cpi'au  contraire  le  pyrophosphale  niccolico-ammo- 
nique,  beaucoup  moins  soluble,  se  précipite  complètement, 
sous  forme  de  cristaux  ,  de  la  liqueur  dans  laquelle  il  a 
pris  naissance  :   enfin ,   dans  notre  ouvrage  sur   la   toile 
peinte  (Paris,  1846),  nous  avons  fait  connaître  des  prépa- 
rations de  fer  qui  jouent  le  rôle  de  mordants  ,  et  qui  ont 
précisément  pour  base  les  pyrophosphates. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  question,  nous  devons  l'avouer, 
n'avait  pas  à  nos  yeux  l'importance  qu'une  circonstance 
particulière  est  venue  lui  donner.  Lors  de  notre  dernier 
voyage  à  Paris  (avril  1847),  ^^'  Roseleur,  jeune  chimiste 
attaché  au  laboratoire  de  M.  Orfila,  voulut  bien  répéter 
sous  nos  yeux  Tapplication  d'un  procédé  remarquable  de 
dorure  dont  il  est  Tinvcuteur.  Il  nous  fît  voir  que  le 
phosphate  sodiquc,  incapable  de  former  des  bains  propres  à 
la  dorure,  acquiert  immédiatement  et  au  plus  haut  degré  ce 
pouvoir  quand  on  lui  fait  préalablement  subir  la  fusion  ignée 
qui  le  transforme  en  un  pyrophosphate  de  même  base,  ne 
différant  que  par  £  équivalent  d'eau  de  constitution  du  sel 
qui  lui  a  donné  naissance. 

Tout  en  félicitant  M.  Roselcur  du  résultat  de  ses  re- 
cherches, nous  ne  pûmes  lui  dissimuler  les  doutes  que 
faisait  naître  dans  notre  esprit  Tcxplication  qu'il  donne  du 
fait  si  extraordinaire  et  si   peu  prévu,  pour  la  dorure,  de 
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îcacilédu  phosphate  sodiquu  ,  i^l  au  <-(i]iiraii-(^  dv.  riiirf- 
icilé  (lu  pyrophosphatc  de  munie  hase  : 
^.  K  Quoi  de  plus  simple  (dit  M.  Roseleur  dans  son  troi- 
sième Mémoire,  page  3o)  que  ce  phénomène  avec  la 
théorie  que  je  vous  soumets?  Qu'est-ce  c(u'un  phos- 
b  phate?  celui  de  soude  par  exemple?  Un  sel  double  tout 
•  foi-mc  PhO*2NaO  -f-  H'O.  Il  y  a  là  deux  bases  :  le  sel 
I  double. ne  peut  donc  pas  se  former.  Qu'est-ce,  au  con- 
I  traire,  qu^un  pyrophosphate?  Un  sel  simple  avec  une 
>  seule  base  Ph0^2NaO.  Et  vous  avez  déjà  compris, 
I  messieurs,  que  i  équivalent  d'oxyde  d'or  pourra  rem- 
«placer  cet  H'O,  pour  former  l'indispensable  oxysel 
»  double  PhO*  2  NaO-f-Au'O.  » 

Les  cyanures,  les  carbonates,  les  sulfites,  composés  sa- 
lins, dans  lesquels  on  rencontre  une  tendance  prononcées 
a  former  des  sels  doubles ,  possédant  au  plus  haut  degré  le 
pouvoir  de  tenir  l'or  en  dissolution ,  dans  l'état  où  il  est 
propre  à  la  dorure,  rien  n*est  plus  naturel  que  d'admettre 
la  formation  d'un  sel  double  dans  le  procédé  de  M.  Rose- 
leur*,  mais  que  l'oxyde  d'or  de  ce  chimiste  puisse  occuper 
la  place  de  l'eau ,  et  que  le  pyrophosphate  de  soude ,  cliargé 
d'une  préparation  aurifère  et  devenu  propre  à  la  dorure, 
ne  soit  que  du  phosphate  ordinaire,  dans  lequel  Au^O 
remplace  H'O,  c'est  un  fait  dont  il  nous  était  au  moins 
permis  de  douter  :  aussi ,  en  vue  de  Téclaircir  ,  avons-nous 
entrepris  aussitôt  les  expériences  que  nous  allons  rapporter 
sommairement. 

Les  questions  imprévues  qu'elles  soulèvent,  l'intérêt  que 
quelques-unes  des  particularités  que  nous  avons  constatées 
peuvent  offrir  aux  arts,  et  même  à  la  médecine,  justiGe- 
rout,  nous  l'espérons,  l'empressement  que  nous  avons  mis 
à  les  porter  à  la  connaissance  de  l'Académie,  avant  d'avoir 
donné  à  notre  travail  toute  l'extension  dont  il  était  suscep- 
tible. On  sait  que  les  phosphates  alcalins  précipitent  les  sels 
d'argent  en  jaune,  et  que  le  produit  soluble  de  la  double 
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(lécomposilion  de  ces  deux  sels  est  toujours  acide,  alors  m^ 
que  le  sel  argeutique  est  saturé.  On  sait  aussi  que  les  p] 
phosphates  alcalins  précipitent  le  nitrate  argentique 
blanc ,  et  que  la  liqueur  au  sein  de  laquelle  la  double  dé< 
position  s'est  opérée  reste  neutre;  mais  ce  n'est  pas  par 
caractères  que  se  distinguent  surtout  les  phosphates  et 
jjyrophosphales  correspondants  :    il    est    des  proprii 

inhérentes  aux  derniers  qui  se  rattachent  à  des  coml       

sons  d'un  ordre  particulier,  dont  nous  avons  déjà  fait  coagH 
naître  quelques  eieeinples ,  et  qui   les  séparent   nettemei^ 
des  premiers;  nous  voulons  parler  de  la  manière  dont  ik 
se  comportent  en  présence  de  toutes  les  dissolutions  te<» 
lines. 

A  quelques  exceptions  près,  une  dissolution  de  phos- 
phate sodique  ou  potassique  P'O*  -f-  2  MO  -f-  H*0 ,  versée  1 
dans* un  sel  soluble,  y  fait  naître  un  précipité  insoluble  ' 
dans  un  excès  du  sel  précipitant.  C'est  d'après  ce  principe 
qu'on  prépare  la  majeure  partie  des  phosphates.  Au  con-  ; 
traire,  une  dissolution  de  pyrophosphate  des  mêmes  bases  , 
P*0* -+- 2MO,  mélangée  à  une  dissolution  saline,  y  fait  ^ 
naître  aussi  un  précipité ,  mais  qui  se  redissout  complé-  ;, 
têment  en  présence  d'un  excès  de  pyrophôsphate  alcalin  et 
avec  autant  de  facilité  qu'après  avoir  été  précipités,  les 
oxydes  aluminique^  gluciniquey  chromique,  etc. ,  se  redis- 
solvent dans  un  excès  d'oxyde  potassique  ou  sodique,  les 
oxydes  zincique,    cuiv^rique,    argentique ^    etc. ,  dans  un 
excès  d'oxyde  ammonique. 

Les  précipités  de  pyrophosphates  qui  résistent  le  mieux 
a  l'action  dissolvante  du  pyrophosphate  alcalin  sont  ceux 
qui  doivent  donner  naissance  à  des  bases  très-puissantes, 
comme  les  pyrophosphates  barytique,  calcique  et  argen- 
tique. 

Il  est  des  dissolutions  salines  qui  ne  sont  point  tix>ublées 
par  les  pyrophosphates  :  ce  sont  celles  à  base  extrêmement 
faible,  par  exemple  les  sels  stanniquc,  aurique,  ctc. 
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ir  s^evpliquer  de  seinblablt:s  [>li«.Mioinèiios ,  il  iaui 
>,  dans  les  composes  salins ,  des  corps  qui  rrinplissent , 
lunB  par  rapport  aux  autres ,  le  rôle  de  bases  et  d'acides, 
irtant  qui  sont  susceptibles  d'engendrer  des  combi- 
ûons  d'un  ordtv  plus  élcfà ,  les  sels  doubles  (  voyez 
Introduction  à  l'étude  de  la  chimie).  Ce  point  admis, 
t^te  à  démontrer  que  les  pyrophosphates  alcalins  se  com- 
it  réellement  à  des  pyrophosphates  de  bases  diiléreiites , 
irdonner  lieuà  des  composes  salins,  oùrini  des  pyrophos- 
ites  insolubles  fait  fonction  d'élément  ( — )  et  Tautre  d'élé- 
^■eot  (h-)  .  On  en  trouve  les  premières  preuves  dans  les  pro- 
fimdes  modifications,  etquelquefois  mèmcdansla  disparition 
complètedes  propriétés  physiques  et  chimiques  des  éléments 
fii  concourent  à  ces  combinaisons.  Ainsi ,  d'une  part,  il  ne 
reste  rien  de  la  saveur  si  caractéristique  des  sels  ferriques,  à 
il  liqucmr  qui  provient  de  la  dissolution  du  pyrophosphate 
fisrrique  dans  le  pyrophosphate  sodicpc.  La  couleur  elle- 
même  a  disparu,  car  la  solution  est  tout  à  fait  incolore. 
D'autre  part,  tandis  que  les  sels  ferriques  ordinaires  sont 
troublés  par  le  sulfide  hydrique  ^  qu'il  y  a  combustion  de 
lliydrogène,  dépôt  de  soufre  et  réduction  du  sel  ferrique  à 
Tétat  de  sel  ferreux ,  le  môme  agent  versé  dans  une  solution 
de  pyrophosphate  ferrico-sodiquc  n'y  produit  plus  aucun 
trouble;  la  liqueur  se  colore  simplement  en  brun ,  et  ce  qu'il, 
y  a  de  plus  remarquable  encore,  ce  qu'il  n'était  pas  possible 
de  prévoir  à  priori ,  le  sulfure  ammoin'que ,  versé  dans  une 
semblable  dissolution,  n'y  produit  point  de  précipité:  il  n'y 
a  qu'une  coloration  en  vert  d'une  teinte  foncée ,  comparable 
à  celle  d'une  dissolution'de  manganate  potassique. 

Jusqu'ici  on  croyait ,  d'après  les  travaux  publiés  par  Las- 
sonne  {Mémoires  de  F  Académie,  1768),  et  plus  récem- 
ment par  M.  Rose ,  qu'à  l'acide  tartrique  et  aux  matières 
organiques  fixes ,  appartenait  exclusivement  le  pouvoir  de 
masquer  les  oxydes.  Il  nous  est  démontré,  en  ce  moment,  que 
ce  pouvoir  existe  à  un  plus  haut  degré  encoi'c  dans  les  py- 
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ropliosphales  doubles^  car  si  un  oxyde  comme  l'oxyde  fc 
liqucest  masqué  parTacide  tartrique,  en  présence  d'une 
plus  puissante,  il  cesse  toujours  de  Tétre  lorsqu'on  farit  iiKî!55^_ 
tervenir  un  sulfure  alcalin.  Or,  dans  les  pyrophosphatei  re- 
doubles, le  fer  est  masqué,  que  Ton  fasse  intervenir  soh^*—: 
un  oxyde,  soit  le  sulfure  ammoniquc.  Pour  comprendre  de  !è^ 
semblables  effets ,  on  est  forcé  d^admettre  que  Toxyde  fer-  > 
rique  occupe  dans  les  derniers  sels  une  autre  place  quedaDS  — rr 
les  sels  ferriqucs  ordinaires.  ^i 

Dans  un  sel  ferrique  ordinaire,  -rr 

A  l'acide  est  l'élément  électro- négatif  ; 

B  l'oxyde  fcrrJque ,  l'élément  électro-positif. 

Dans  un  sel  double,  au  contraire,  un  pyrophosphate  par 
exemple  : 

AB  devient  l'élément  électro-négatif  j 
A'B'  l'élément  électro-positif. 

Le  fer  a  donc  changé  de  pôle. 

La  résistance  de  l'oxyde  ferrique  n'a  rien  qui  doive  sur- 
prendre*, on  sait  quelle  stabilité  acquiert  un  corps  en- 
trant dans  une  combinaison  d'un  ordre  plus  élevé  :  par 
exemple,  l'acide  sulfurique  chauffé  au  rouge  s'altère 5  au 
contraire,  combiné  avec  l'oxyde  alcalin,  il  supporte  la 
chaleur  la  plus  élevée  sans  se  décomposer.  Les  faits  de  celte 
nature  sont  communs. 

Enfin,  la  preuve  de  la  combinaison  réelle  des  pyrophos- 
phates, c'est  que  nous  sommes  parvenus  à  en  isoler  sous 
des  formes  régulières  et  d'une  composition  définie:  ainsi 
nous  avons  obtenu  deux  pyrophosphates  cuivrico-sodiques 
cristallisés  représentés, 

L*unpar(P'0^-f-2Cii)  -h  (P'O* -4- 2NaO)  H-  i2H»0; 
L'autre  par  (P^O*^  -h  sCu)  -h-  3(P'0^  +  2NaO)  +  24H^0. 

Ajoutons  que  nous  avons  constaté  dans  l'acide  isolé,  de 
ces  sels  doubles,  toutes  les  propriétés  de  Tacide  pyrophos- 


'pborîque ,  d'où  il  résulte  que  ces  coniLi liaisons  ne  sauraient 
kltfe  rangées  dans  la  catégorie  des  composés  P^0^+  3RO. 
Maintenant,  quant  à  la  préparation  de  ces  sels,  on  peut 
iployer  deux  méthodes  pour  les  obtenir.  En  suivant  la 
[.  première,  on  yerse  peu  à  peu  du  pyrophosphate  sodique  ou 
potassiqae  dans  une  dissolution  saline ,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse 
de  se  fermer  un  précipité;  on  recueille  alors,  sur  un  filtre, 
1è pyrophosphate  insoluble,  on  le  lave  convenablement,  on 
le  met  en  digestion  dans  la  solution  du  pyrophosphate  do 
sonde  ou  de  potasse  qui  doit  lui  servir  de  base  ;  puis ,  la  dis- 
solution achevée ,  on  abandonne  le  tout  à  une  évaporation 
spontanée.  Cette  marche  offre  le  double  inconvénient  de 
la  difficulté  de  former  le  pyrophosphate  insoluble,  sans  en 
perdre  une  certaine  quantité  par  les  lavages,  et  de  celle 
d'obtenir  des  liqueurs  favorables  à  la  cristallisation.  La 
seconde  méthode  consiste  à  prendre  un  chlorure  ou  un 
sulfate  de  la  base,  qui  doit  concourir  à  la  formation  du 
pyrophosphate  insoluble;  à  en  introduire  dans  un  flacon 
des  solutions  étendues,  d'une  quantité  d'eau  convenable, 
pour  que  le  précipité  ne  prenne  pas  trop  de  cohésion ,  puis 
â  y  verser  assez  de  pyrophosphate  alcalin ,  non-seulement 
pour  obtenir  ce  précipité,  mais  encore  pour  en  etiectuer 
ensuite  la  dissolution.  Faisons  observer  qu'au  moment  où  le 
précipité  commence  à  disparaître,  il  est  bon  de  ralentir 
l'addition  du  pyrophosphatc  alcalin  et  d'agiter  le  flacon 
dans  le  but  d'aider  à  la  dissolution ,  et  d'éviter  l'emploi  d'un 
excès  de  base. 

Le  liquide  contient  : 

i^.  Du  sulfate  potassique  ou  sodique,  ou  un  chlorure  de 
l'une  ou  de  l'antre  de  ces  bases  ; 
2®.  Du  pyrophosphate  double  ; 
3®.  L'excès  du  pyrophosphate  employé. 
Lorsqu'on  réalise  ainsi  un  composé  sodique ,  comma  le 
pyrophosphate  de  cette  base  cristallise  avec  la  plus  grande 
facilité,  c'est  lui  qui  apparaît  d'abord  à  Tévaporation  spon- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.  (Juillet  1847)  ^'^ 
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tanée ,  puis  le  chlorure  ou  le  sulfate  ^  et  enfin  le  pyropfaos- 
phate  douMe.  Quand  on  fait  un  pyrophosphate  doublera 
base  potassique ,  c'est  le  sulfate  ou  le  chlorure  potassique 
qui  se  dépose  en  premier  lieu;  le  pyrophosphate  double 
ensuite ,  et  Ton  retrouve  dans  les  eaux  mères  Texcès  de 
pyrophosphatc  potassique  employé. 

Après  ces  généralités  entrons  dans  quelques  détails: 

Le  pyrophosphate  magnésîco-sodique  n'a  qu'une  exis- 
tence de  courte  durée  ;  la  dissolution  abandonnée  à  elle- 
même  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à  se  prendre  en  masse. 

Le  pyrophosphate  uranico-sodicpic ,  d'un  jaune  pur ,  est 
extrêmement  soluble.  Sa  dissolution  peut  être  amenée  au 
même  degré  de  viscosité  qu'une  solution  concentrée  de 
gomme  arabique,  sans  cristalliser.  Elle  n'est  décomposée,  ni 
par  le  sulfide  hydrique ,  ni  par  le  sulfure  ammonique. 

Nous  n'avons  obtenu  le  pyrophosphate  chromico-potas- 
sique  qu'en  dissolution.  La  couleur  qu'il  affecte  est  abso- 
lument celle  du  sulfate  nickellique;  du  reste,  sa  dissolution 
n'est  précipitée  ni  par  le  sulfide  hydrique ,  ni  par  le  sul- 
fure ammonique. 

Le  pyrophosphate aluminico-sodique  est  un  sel  incolore, 
très-soluble ,  dont  la  solution  peut  être  concentrée  directe- 
ment jusqu'à  un  certain  point ,  sans  éprouver  de  décom- 
position ;  mais  elle  finit  par  se  troubler  en  abandonnant  du 
pyrophosphate  aluminique ,  qui  se  dépose  en  présence  d'un 
autre  pyrophosphate  double  avec  excès  de  base. 

Le  pyrophosphate  ferrico-sodîque ,  de  même  que  le  pré- 
cédent, est  incolore  et  très-soluble;  on  peut  en  évaporer  la 
solution  sans  la  troubler  jusqu'à  consistance  sirupeuse , 
mais  il  s'opère  alors  une  séparation  partielle  comme  dans 
les  sels  d'alumine.  Depuis  un  mois,  nous  avons  abandonné 
à  une  évapora tion  spontanée  une  solution  de  cette  espèce; 
et  jusqu'ici  la  liqueur  ne  s'est  ni  colorée  ni  troublée. 
Traitée  par  le  sulfide  hydrique,  cette  solution  prend  une 
temte  cachou,  sans  qu'il  y  ait  dépôt  de  soufre;  le  sulfure 
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ammouique  y déveIop})e  uue  couleur  verte  intense,  compa- 
raUe  a  <%lle  du  manganate.  Au  bout  d*un  certain  temps, 
il  se  forme  un  précipité,  qui  disparait  au  lavage,  en  don- 
nant au  liquide  une  coulenr  vert-brun . 

Nous  avons  déduit  la  composition  de  ce  sel  de  la  quantité 
de  pyrophos^iate  sodique  nécessaire,  uon-seidement  à  la 
précipitation  d^une  solution  titrée  de  sulfate  ferrique , 
mais  encore  à  la  dissolution  du  pyropkosphate  qui  se  forme 
dans  cette  circonstance  ;  en  voici  la  formule  : 

(PO'i  -hF»0»)-f-(P'0*  +  aNaO)-+-Aq. 

Le  pyrophosphate  ferroso-sodiqiie  n'existe  qu'en  dis- 
solnlion,  et  même  sa  solution  ne  peut  être  conservée 
au  contact  de  Tair  sans  s'altérer  et  devenir  rongea tre 
en  donnant  lieu  à  un  dépôt  coloré  en  brun  par  le  suliide 
hydrique  ;  ce  sel  est  si  promptement  et  si  complètement 
précipité  par  le  sulfiirc  ammoniqne,  qu'il  ne  nous  paraît 
pas  impossible  d'arriver  à  séparer  nettement,  dans  une 
semblable  circonstance ,  l'oxyde  ferreux  et  l'oxyde  ferrique. 

Pyrophosphate  cuwnco~sodique.  —  Ainsi  que  nous 
l'avons  établi  plus  haut,  le  pyrophosphate  cuivrique  se 
combine  en  deux  proportions  avec  le  pyrophosphate 
sodique  et  donne  naissance  à  des  composés  salins  définis  et 
hydratés  : 

L'un  bleu  de  ciel,  formé  de  2  équivalents-éléments  ( — ) 
et  2  équivalents-éléments  (  -h  )  -f-  1 2  H^O  ; 

L'autre  bleu  de  ciel  tendre,  formé  de  2  équivalents-éléments  (+), 
et  6  équivalents-éléments  (  +  )  4-  24  H'O. 

L'eau  renfermée  dans  ces  sels  a  été  évaluée  d'après  la 
perte  qu'ils  éprouvent  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur. 

Le  premier  en  contient  sur   100  parties. .  .     27,4 
Le  second  en  contient  sur  100  parties 24?^ 

Quant  au  cuivre,  il  a  été  séparé  au  moyen  du  sulfide 

21 . 
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hydrique   à  l'état  de  sulfure;  et  celuî-cî  transformé  eu 
oxyde,  on  a  obtenu,  de  loo  parties  de  sel,  savoir  : 

Pour  le  premier,  une  quantité  d*oxyde  ^;ale  à  20, 3  ; 
Pour  le  second ,  une  quantité  d*oxyde  égale  à  9. 

La  liqueur  dans  laquelle  on  avait  isolé  le  cuivre, 
évaporée,  desséchée  et  calcinée  avec  un  poids  déterminé 
d'oxyde  plombique,  on  a  obtenu,  savoir  : 

Avec  le  premier  de  ces  sels,  un  résidu  de  phosphate  de  52,3  p.  1 00  ; 
Avec  le  second  de  ces  sels,  un  résidu  de  phosphate  de 67,0  p.  100. 

La  calcination  de  ces  sels,  dans  le  platine,  nous  a  offert 
un  phénomène  dont  nous  croyons  devoir  dire  quelques 
mots.  Le  premier  de  ces  composés,  que  nous  appelons 
neutre  parce  qu'il  est  formé  d'équivalents  égaux  des  deux 
pyrophosphates ,  s'est  décomposé ,  par  la  chaleur ,  en  un  sel 
double  plus  basique  et  soluble  dans  l'eau.  Le  second,  qui 
n'avait  d'abord  éprouvé  aucune  altération,  est  devenu,  en 
partie,  insoluble  à  la  suite  d'une  calcination  prolongée; 
nous  avons  vu,  en  même  temps,  le  platine  se  cuivrer 
comme  une  lame  de  fer  décapée  qu'on  plongerait  quelques 
instants  dans  une  dissolution  cuivrique. 

Pjrophosphate  cuwrico " potassique .  —  Ce  sel  étant 
extrêmement  soluble,  nous  n'avons  jusqu'ici  pu  obtenir 
que  des  rudiments  de  cristaux  qui  ne  nous  permettent  pas 
de  compter  sur  des  résultats  d'analyse;  cependant  nous 
avons  des  raisons  pour  penser  que  le  pyrophosphate  potas- 
sique se  comporte  comme  le  pyrophosphate  sodique,  c'est- 
à-»dire  qu'il  forme  plus  d'une  combinaison  avec  le  pyro- 
phosphate cuivrique.  En  effet,  en  précipitant  une  liqueur 
titrée  de  nitrate  cuivrique  par  une  autre  dissolution  titrée 
,  de  pyrophosphate  potassique,  nous  en  sommes  arrivé  à 
conclure  de  la  quantité  de  ce  pyrophosphate  employé, 
tant  à  la  double  décomposition  du  nitrate  qu'à  la  dissolution 
du  pyrophosphate  qui  est  alors  engendré  à  l'existence  d'un 
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composé  formé  de  (P*0»-f- 2  Cu) -f- (P*ON- 2  KO) -ha  Aq. 
D^autre  pan,  comme  révaporatioii  de  la  liqueur  donne 
naissance  à  un  précipité  de  pyropliosphate  cuivrique , 
'  nous  avons  lieu  de  penser  qu'il  se  forme  encore  un  composé 
plus  basique. 

Les  dissolutions  de  pyrophosphates  cuivrico-potassique 
et  sodique  présentent  des  propriétés  qui  trouveront 
certainement  de  nombreuses  applications  dans  les  arts; 
ainsi  une  lame  de  zinc  peut  séjourner  dans  une  de  ces 
dissolutions  sans  la  troubler,  seulement  elle  se  recouvre 
d'un  l^er  dépôt  métallique.  Une  lame  de  fer,  parfaitement 
décapée,  ne  trouble  pas  plus  une  dissolution  de  ce  genre, 
et  ne  se  recouvre  qu'au  bout  de  quelques  jours  de  contact , 
de  petits  cristaux  microscopiques  de  métal.  On  comprendra 
toute  Fimportance  de  ce  double  fait  pour  peu  qu'on  ait 
une  idée  des  difficultés  qu'éprouvent  les  fabricants  d'in- 
diennes à  imprimer,  par  les  moyens  jusqu'ici  connus ,  les 
sels  de  cuivre  ordinaires,  dont  le  concours  est  indispensable 
à  la  composition  de  certaines  couleurs. 

Pyrophosphate  aiirico-sodique,  —  L'ne  dissolution  de 

chlorure  aurique,  mise  en  contact  avec  une  dissolution  de 

pyrophosphate  potassique,  ne  donne  lieu  à  aucun  précipité; 

à  chaud,  la  couleur  jaune  des  sels  auriques  disparait  comme 

celle  de   l'acide  tungstique,   lorsqu'on   le  combine    à   la 

potasse,  à  la  soude  ou  à  Tammoniaque,  avec  lesquelles  il 

constitue  un  composé  d'un  ordre  plus  élevé.  De  ce  (jue  le 

contact  des  deux  sels  ne  donne  naissance  à  aucun  précipité 

de  pyrophosphate ,  dont  on  puisse  établir  la  solubilité  dans 

le  [^rophosphate  alcalin,  on  ne  saurait  conclure  qu'il  ne 

se  forme  pas  de  sels  doubles*,  car,  sans  même  tenir  compte 

de  l'analogie,   plusieurs  faits  prouvent  qu'il  se    produit 

réellement,   dans  ce  cas,   un  sel  complexe^  ayant    pour 

élément  le  pyropliosphate  aurique  (P^O'^^  Au'O'). 

D'abord  au  moyen  de  l'alcool,  qui,  ne  dissolvant   pas 
sensiblement  le  pyropliosphate  sodique ,  dissout  au  contraire 


(  3^6  ) 

assez  bien  le  chlorure  de  même  base ,  on  démontre  que  tout 
le  chlore  du  chlorure  aurique  passe  à  Tétat  de  chlomre 
sodique,  soluble  dans  Talcool.  Or,  si  ce  chlore  passe  en* 
combinaison    avec    le  sodium ,   Tor    doit    nécessairement 

I 

prendre  la  place  de  ce  dernier ,  former  un  oxyde  et ,  par  t 
suite,  un  pyrophosphate.  D'autre  part,  si  Ton  verse  une  i 
dissolution  de  pyrophosphate  titrée,  dans  une  dissolution  ^ 
également  titrée  de  chlorure  aurique,  on  voit  que,  pour  , 
neutraliser  cette  dernière ,  il  faut  une  quantité  de  pyro- 
phosphate sodique  qui  corresponde  sensiblement  à  celle 
qu'exige  une  quantité  équivalente  de  chlorure  ferrique. 

Enfin,  en  abandonnant  à  lui-même,  a  Fabri  de  la 
lumière  et  de  Tinfluènce  des  corps  organiques ,  le  liquide 
résultant  d'un  mélange  de  pyrophosphate  sodique  et  de 
chlorure  aurique^  il  s*en  sépare  peu  à  peu  du  chlorure 
sodique,  du  pyrophosphate  de  même  base  (celui  qui  s'y 
trouvait  en  excès) ,  et  il  reste  un  liquide  sirupeux  contenant 
de  l'acide  pyrophosphorique ,  de  l'or  et  de  l'oxyde  sodique 
dfins  le  rapport  de  yS  d'acide,  82  d'or ,  26  d'oxyde  sodique; 
ce  qui  correspond  sensiblement  à 

(P^O'Î  4- Au^O^)  -hP'O^  -h  aNaO)  -4- jc  Aq. 

Nous  avons  combiné  les  pyrophosphates  alcalins  avec  les 
pyrophosphates  bismuthique,  plombique,  cadmique,  mercu- 
rique,  mercureux,  cuivreux,  niccolique,  cobaltique,  stan- 
neux,  slannique,  palladique,  plalinique,  glucinique,  yttrique 
et  cérique.  Les  particularités  qu'offrent  ces  sels  seront  con- 
signées dans  un  travail  plus  étendu  ]  mais  il  nous  semble 
convenable  de  signaler,  dès  à  présent,  à  l'attention  de 
l'Académie,  les  applications  dont  les  données,  renfermées 
dans  cette  Note,  sont  susceptibles.  Ainsi ,  sous  le  rapport  de 
l'analyse ,  ou  nous  nous  abusons  grandement ,  ou  les  pyro- 
phosphates doivent  exister  dans  la  nature.  Si  on  ne  les  y  a 
pas  encore  rencontrés,  ce  n'est  pas  faute  de  les  avoir  re- 
cherchés; car,  depuis  longtemps,  M.  Boussingault  a  posé 
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f  1k <|uestion de  leur  existence,  mais  c'est  sans  Joute  parce 
.  que  l'on  n'a  eu,  jusqu'ici,  que  des  notions  imparfaites  sur 
leur  manière  d'être  en  présence  des  dissolutions  salines. 
Ainsi,  nous-mème,  après  avoir  analysé,  il  y  a  quelques 
années,  avec  le  plus  grand  soin,  Teau  d'un  bain  bien  connu 
(Griesbach,  dans  la  Forôt-Noire) ,  nous  n'avons  pu  ce- 
pendant nous  décider  à  publier  le  résultat  de  ce  travail , 
par  la  raison  que  les  données  quantitatives  pondérables 
étaient  en  complet  désaccord,  sur  certains  points,  avec  les 
propriétés  les  mieux  constatées  de  cette  eau.  Aujourd'hui 
de  puissantes,  raisons  nous  autorisent  à  penser  que  cette 
discordance  tient  à  l'existence  de  sels  doubles,  de  l'espèce 
de  ceux  que  nous  venons  de  faire  connaître. 

Les  faits  mentionnés  ci-dessus  feront  comprendre  au 
grand  nombre  de  personnes  qui  s'occupent  activement  de 
la  recherche  des  composés  phosphores  de  la  nature,  en 
raison  de  Tinfluence  qu'ils  exercent  dans  les  phénomènes 
de  la  vie  des  êtres ,  la  nécessité  d'amener  Tacide  phospho- 
rique  dans  tous  les  travaux  de  cette  espèce,  à  un  état 
déterminé,  puisque  les  conditions  statiques  des  phosphates 
et  des  pyrophosphates  sont  essentiellement  difl'érentes. 

Nous  avons  employé ,  avec  beaucoup  de  succès ,  Télégant 
procédé  qu'a  fait  connaître  M.  Pelouze,  pour  le  dosage  du 
cuivre  par  voie  humide,  et  nous  avons  pu  nous  con- 
vaincre que  tous  les  métaux  dont  cet  habile  chimiste  a 
signalé  la  présence  comme  n'exerçant  aucun  effet  sur  les 
résultats  de  l'analyse,  n'iniluencent,  en  eifet,  en  rien  la 
détermination  du  cuivre,  pourvu  que  la  liqueur  cuivrique 
ne  renferme  pas  d'acide  pyrophosphorique. 

Les  pyrophosphates  doubles  nous  semblent  aussi  appelés 
il  jouer  un  rôle  important  dans  l'art  de  guérir.  On  ne  peut, 
à  coup  sûr,  contester  les  cflels  thérapeutiques  des  prépa- 
rations ferrugineuses,  et  avec  un  peu  d'attention  on  re- 
connaît bientôt  que  celles-là  ont  joui  jusqu'ici  de  hi  plus 
i;rande  faveur,  dans  lesquelles  le  fer  est  masque  (larlrate 
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double).  Or,  si  Ton  considère,  d'une  part,  que  Tacide 
tartrique  masque  moins  bien  Foxyde  ferrique  que  Tacide  - 
pyrophosphorique 5  d'une  autre,  que  ce  dernier,  saturé 
d'oxygène ,  n'en  peut  plus  absorber  durant  son  trajet  dans 
les  voies  circulatoires,  où  le  premier  est  toujours  brûlé 
(Millon)  ;  d'une  autre  enfin ,  que  les  principes  constituants 
du  pyropbosphate  ferrico-sodique  se  rencontrent  dans 
l'organisme ,  et  que  l'oxyde  ferrique  est  un  agent  oxydant*, 
n'esl-il  pas  permis  de  penser  qu'en  vertu  de  ces  propriétés, 
les  pyrophosphates  doubles  pourront  recevoir  un  jour,  en 
médecine,  d'utiles  applications?  C'est  aux  hommes  de  Fart 
et  aux  physiologistes  qu'il  appartient  de  prononcer  dans 
ces  graves  questions.  En  attendant ,  et  pour  les  guider  dans 
les  essais  qu'ils  voudront  tenter ,  nous  leur  dirons  que  nous 
avons  pris  en  une  seule  fois ,  et  sans  en  être  le  moins  du 
monde  incommodé,  une  dissolution  de  pyrophosphate 
ferrico-sodîque ,  formée  de  26**,5  de  sulfate  ferreux ,  préala- 
blement oxydé,  et  qu'une  jeune  fille  âgée  de  treize  ans,  qui 
en  boit  journellement  depuis  quinze  jours ,  a  trouvé  dans  ce 
régime,  avec  un  appétit  plus  soutenu,  une  augmentation 
incontestable  de  force  et  de  fraîcheur.  Voici  la  composition 
de  l'eau  qu'elle  prend  :  On  introduit  326*",5  de  sulfate  ferreux 
cristallisé  dans  une  capsule  de  porcelaine,  avec  5  grammes 
d'acide  sulfurique,  3o  grammes  d'eau  ordinaire  et  la  quantité 
d'eau  régale  nécessaire  pour  oxyder  le  fer  et  faire  passer 
celui-ci  à  l'état  d'oxyde  ferrique  ;  on  évapore  la  liqueur 
à  siccîlé  afin  d'expulser  l'excès  d'acide  ]  on  traite  alors 
le  résidu  par  l'eau,  de  manière  à  avoir  i  litre  de  liquide; 
puis,  après  avoir  dissous  107  à  iio  grammes  de  pyro- 
phosphate sodique,  cristallisé  dans  1  litre  d'eau,  on 
mélange  les  deux  liqueurs,  et  si  le  sulfate  ferrique  a  été 
convenablement  préparé,  la  dernière  ajoutée  à  la  première 
précipite  celle-ci  et  redissout  complètement  ce  précipité. 

Chaque  litre  d'eau  renferme  ainsi  une  quantité  de  fer 
représentée  par  16^', 25  de  sulfate  ferreux. 
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Mélangée  à  de  l'eau  de  pluie,  ou  distillée,  cette  eau  ne 

trouble  pas ^  mais  comme  elle  est  légèrement  alcaline. 
[de  deTient  lactescente,  si  celle  avec  laquelle  on  Tétend 
cootient  des  sets  calcaires. 

Pour  ce  qui  a  rapport  aux  arts ,  nous  avons  déjà  parlé 
des  avantages  que  présente  le  pyrophosphate  cuivrico- 
potassique  dans  Timpression  des  tissus. 

On  ne  saurait,  dès  à  présent,  prévoir  tout  le  parti  qu'on 
tirera  un.  jour  des  pyrophospliatcs  stanneux  et  stannique 
pour  la  confection  d'une  multitude  de  couleurs,  où  les 
composés  stannifères  exercent  une  si  grande  influence. 

Les  propriétés  que  nous  venons  de  signaler  dans  les 
pyrophosphates  rendent  facile  à  saisir  le  rôle  de  ces  sels 
dans  l'heureuse  application  qu'en  a  faite  à  la  dorure 
M.  Roseleur. 

Si  nous  ne  disons  rien  ici  de  la  constitution  moléculaire 
de  ces  composés ,  c'est  que  nous  occupant  depuis  plusieurs 
années  d'un  travail  général  sur  cette  matière  abstraite, 
nous  renvoyons  à  un  autre  moment  les  remarques  que  nous 
aurions  à  faire  à  ce  sujet. 


^^^t^/%  V\^'W\'W><W\iW«  W\'V\^ 


SUR  LE  POIDS  ATOMIQUE  DE  L'URANlUil  ; 

Par  m.   Eug.  PELIGOT 

(Mémoire  présenté  à  FAcadémie  des  Sciences  ,  le  i()  mars   ib^(>.  ) 


Lorsque  j'eus  l'honneur  de  soumettre  au  jugement  de 
l'Académie  mon  premier  travail  sur  V uranium j  je  proposai , 
au  nombre  des  modifications  que  devait  recevoir  l'histoire 
de  ce  métal,  de  remplacer  par  760  le  nombre  271 1  qui  était 
adopté  pour  représenter  le  poids  atomique  du  protoxyde 
d'uranium  (ancien  urane),  qu'on  considérait  alors  comme 
un  corps  simple.  Je  m'exprimais  ainsi ,  dans  le  Mémoire 
que  j'ai  publié  en  1842,  sur  le  degré  de  précision  que  le 
nouveau  poids   atomique  me  semblait  offrir  :   «  J'estime 
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qu'eu  opérant  avec  les  précautions  que  j'ai  indiquées, 
incertitudes  qui  résultent  de  la  nature  même  des  procéi 
de  dosage  de  ce  métal  ne  vont  point  au  delà  de  3  à  6  mil4|^^ 
lièmesdu  poids  des  substances  analysées.  Si  ces  incertituddl  - 
sont  insignifiantes  pour  les  analyses  ordinaires,  elles  sonr  — 
importantes,   quand  il  s'agit  d'établir  le  poids  atomique  ^ 
d'un  métal ,  et  elles  motivent  les  analyses  fort  nombreuses 
que  j'ai  faites  pour  arriver  à  la  détermination  de  celui  de  "' 
l'uranium.  Je  me  suis  arrêté  au  nombre  qui  me  parait  être 
le  plus  vraisemblable,  d'après  l'ensemble  de  mes  analyses 
et  d'après  la  confiance  relative  et ,  pour  ainsi  dire ,  morale 
que  m'inspire  un  certain  nombre  d^entre  elles.  » 

J'ajoutai  que  ce  nombre  ySo ,  qui  .est  le  multiple  par  60 
du  poids  atomique  de  l'hydrogène ,  devait  rester  en  dehors  de 
la  question  des  équivalents  multiples  de  ce  dernier  corps  ,  la 
nature  des  procédés  que  j'ai  mis  en  œuvre  ne  permettant 
point  qu'il  soit  exact  à  plus  que  10  à  i5  unités  près. 

Quelque  temps  après  la  publication  de  mon  travail  sur 
l'uranium,  M.  Ebelmen  fit  connaître,  dans  ses  recherches 
sur  quelques  composés  de  l'urane ,  les  résultats  auxquels  il 
était  arrivé  pour  la  détermination  du  poids  atomique  de  ce 
corps,  qu'il  fixe  à  742,87.  La  méthode  employée  par  cet 
habile  chimiste  a  consisté  à  déterminer  le  poids  du  prot- 
oxyde  d'uranium  produit  dans  la  décomposition  de  Foxa- 
late  uranique  desséché  à  la  température  de  100  degrés. 

Plus  lard ,  M.  J.  Wertheim,  dans  un  travail  exécuté  dans 
le  laboratoire  de  M.  Mitscherlich ,  a  été  conduit,  par  ses 
analyses  de  l'acétate  double  d'urane  et  de  soude,  à  adopter 
le  nombre  746,36. 

Il  résulte  clairement ,  de  ces  différents  travaux ,  que  le 
véritable  poids  atomique  de  l'urane  se  trouve  compris  entre 
les  nombres  740  et  760.  En  adoptant  l'un  ou  l'autre  de  ces 
nombres,  on  donne  à  tous  les  composés  de  ce  métal  la  même 
interprétation,  et  Ton  satisfait  aux  exigences  actuelles  de  la 
science.  Néanmoins,  comme  M.  Berzelius  parait  accorder 
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ce  au  nombre  800,  bien  que  ce  nombre  soit  en 

avec  tontes  les  analyses  dignes  de  conliance  qui 

été  exécutées ,  dans  ces  dernières  années,  sur  les  com- 

de  Turanium,  j'ai  pensé  qu'il  n'était  point  sans  inté- 

de  tenter  de  nouvelles  expériences  pour  arriver  à  la  dé- 

tion  exacte  du  poids  atomique  de  ce  métal. 
J'ai  exécuté,  dans  ce  but,  deux  séries  d^analyses  :  Tune 
Toxalate  uranique,  Fautre  sur  Tacétate.  J'avais  déjà 
Mflojé  ce  dernier  sel,  il  y  a  quatre  ans ,  pour  déterminer, 
prie  rapport  des  poids  du  carbone  et  de  Toxyde  uranique, 
le  poids  atomique  de  Turanium. 

G»  deux  sek  sont  préférables  aux  autres  composés  ura- 
■îfiies ,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  on  les  obtient 
lousforme  de  cristaux  peu  solubles  dans  Peau  et  offrant ,  du 
noins  en  apparence,  toutes  les  garanties  de  pureté  désirables. 
L^acétate  se  prépare  en  mettant  en  contact  Foxydc  jaune 
uranique  (provenant  de  la  calcina  tion  ménagée  de  Tazo- 
tate  )  avec  de  Tacide  acétique  étendu  d'eau.  La  dissolution 
de  Toxyde  étant  opérée  ,  on  filtre  la  liqueur  qui  fournit , 
par  le  refroidissement,  de  beaux  cristaux  jaunes  d'acétate 
uranique. 

On  sait  que  Toxalate  uranique  est  assez  peu  soluble  dans 
Feau  pour  se  produire  par  double  décomposition  ^  100  par- 
ties d'eau  ne  dissolvent  en  effet,  d'après  M.  Ebelmen, 
que  0,8  de  ce  sel  à  la  température  de  i4  degrés,  et  3,4 
k  100  degrés.  En  mélangeant  des  dissolutions  d'acide  oxa- 
lique et  d'azotate  ou  de  chlorure  uranique,  on  obtient 
immédiatement  une  abondante  cristallisation  de  cet  oxalate. 
Quand  les  dissolutions  sont  chaudes  et  concentrées ,  le  sel 
se  précipite  d'abord  sous  forme  gommeuse ,  puis  il  se  trans- 
forme ,  par  le  temps  ou  par  l'agitation  de  la  liqueur,  en  un 
magma  cristallin.  Lorsqu'elles  sont  étendues  et  froides,  il  se 
produit  immédiatement  sous  forme  d'une  poudre  dense, 
cristalline ,  très-facile  à  laver. 

Les  analyses  que  je  vais  rapporter  ont  eu  pour  ohjct  de 
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déterminei*  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids  du  cari 
de  Toxalate  ou  de  Tacétate,  ce  corps  étant  dosé  à  \\ 
d'acide  carbonique ,  et  le  corps  du  métal  dosé  à  Tétat  d^ox] 
vert  uranique.  Après  de  nombreuses  tentatives,  je  suis 
convaincu  que  cette  méthode  est  celle  qui  doit  conduire; 
plus  sûrement  à  des  résultats  exacts ,  dans  une  rechei 
de  cette  nature.  ., 

L'appareil  (voyez  PI.  11)^  que  j'ai  employé  pourdéteriBK'^ 
ner  ce  rapport ,  consiste  en  un  tube  à  combustion  A,  en  verce  ; 
blanc  peu  fusible,  d'une  longueur  de  'i^  à  3o  centi mètre» ^  ^, 
effilé  à  ses  deux  extrémités  ;  ce  tube  reçoit  le  sel  à  brûler^   ^ 

Au  moyen  de  tubes  en  caoutchouc  a,  a ,  il  est  mis  en  com- 
munication, d'un  côté,  avec  un  réservoir  plein  d'air  oud'oxy-  : 
gène ,  qui  est  dépouillé  d'acide  carbonique  et  d'humidité 
avant  d'arriver  dans  le  tube  à  combustion,  de  l'autre,  avec 
un  deuxième  tube  à  combustion  B ,  rempli  d'oxyde  de  cuivre 
destiné  à  transformer  en  acide  carbonique  les  produits  de 
la  décomposition  du  sel  à  analyser.  L'emploi  de  ce  tube 
est  indispensable ,  même  quand  il  s'agit  de  brûler  l'oxalate 
uranique  \  car  j'ai  constaté  que,  contrairement  à  ce  qu'on  lit 
dans  tous  les  Traités  de  chimie ,  le  gaz  qui  résulte  de  la  dé- 
composition de  ce  sel  par  la  chaleur  n'est  pas  de  l'acide  car- 
bonique pur ,  mais  qu'il  consiste  en  un  mélange  de  ce  der- 
nier corps  avec  une  petite  proportion  d'oxyde  de  carbone. 
Par  conséquent ,  on  n'obtient  pas,  par  ce  procédé,  duprot- 
oxyde  d'uranium,  ainsi  qu'on  le  croyait,  mais  un  oxyde 
de  couleur  noire  dont  la  composition  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  la  pechblende.  Cette  composition  peut, 
d'ailleurs,  varier,  selon  les  circonstances  de  l'opération  ,  les 
oxydes  de  l'uranium  étant  amenés  par  l'oxyde  de  carbone 
à  l'état  de  protoxyde  (urane  ancien). 

L'air  ou  l'oxygène ,  qui  sort  du  réservoir  qui  le  con- 
tient, traverse,  avant  d'arriver  dans  le  tube  à  combustion , 
deux  tubes  à  potasse  c ,  c ,  qui  le  dépouillent  de  l'acide  car- 
bonique qu'il  peut  contenir ,  et  un  tube  à  boules  D  conte- 
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deTacide  sutfurique,  qui  le  desséche.  A  la  suite  du 
rempli  d^oxyde  de  cuivre  et  placé ,  comme  celui  qui  le 
if  sur  une  grille  horizon  taie  en  fil  de  fer,  se  trouvent  : 
^  Un  tobe  E  en  U,  destiné  à  recevoir  Teau  :  Tune  des 
de  ce  tube  est  remplie  de  chlorure  de  calcium , 
de  firagment  de  pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sul- 
concentré  ; 
i".  Un  deuxième  tube  en  U,  contenant  de  la  ponce  sul- 
,  destiné  à  servir  de  témoin  :  ce  tuhe  ne  doit  point 
de  poids  pendant  Topération  ,  il  sert  à  constater  la 
linne  dessiccation  des  gaz  qui  le  traversent^  il  n'est  point 
i^résenté  dans  la  figure  ^ 

'  3®.  Un  appareil  à  boules  de  Liebig  F ,  contenant  de  la 
plasse  caustique  en  dissolution  concentrée  :  il  est  destiné  à 
imorbev  Tacide  carbonique  ] 

4*-  Un  tube  G  en  U,  contenant,  d'un  côté,  de  la  ponce 
inprégnëe  d'une  dissolution  de  potasse,  de  l'autre,  de  la 
jlotasse  solide:  ce  tube  a  pour  office  de  retenir  l'eau  et 
Pacide  carbonique  que  les  gaz  pourraient  contenir  encore, 
en  sortant  deTappareil  qui  le  précède.  Dans  les  opérations 
fiâtes  dans  de  bonnes  conditions  et  conduites  avec  lenteur, 
son  poids  n^augmente  que  de  quelques  milligrammes. 

Cet  appareil  est  fondé  sur  le  même  principe  que  les  appa- 
reils à  analyser  les  matières  organiques  de  Prout  et  de 
M.  Brunner  ;  il  présente  de  l'analogie  ,  dans  son  ensemble  , 
avec  cdùi  que  M.  Favre  a  employé  pour  déterminer  Téquî- 
valmt  du  zinc. 

Voici  maintenant  comment  on  procède  à  Topération  : 
On  fait  avec  grand  soin  la  tare  du  tube  à  combustion,  puis 
on  y  introduit  une  quantité  d'oxalate  uranique  dont  il  est 
inutile  de  déterminer  le  poids  ;  il  importe  peu  que  le  sel  ait 
été  desséché  à  la  température  ordinaire ,  ou  bien  à  la  tem- 
pérature de  loo  degrés,  qui  lui  fait  perdre  les  deux  tiers  de 
son  eau  de  cristallisation. 

Les   quantités  de  sel  sur  lesquelles  j'ai  opéré  ont  va- 
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rie,  dans  les  expériences  que  je  vais  rapporter,  entre  4 
12  grammes. 

On  fait  également  la  tare  des  deux  appareils  destîm 
retenir  l'acide  carbonique ,  et  celle  du  tube  témoin  sei 
à  constater  la  bonne  dessiccation  des  gaz.  ^ 

Le  tube  qui  contient  Toxalate  uraniquc  est  étiré ,  de  teW- - 
manière  que  l'un  de  ses  bouts  pénètre  dans  le  tube  remit ^  ■ 
d'oyde  de  cuivre ,  lequel  est  également  rétréci  a  Tune  de  ses  -^ 
extrémités  *,  ces  deux  tubes  sont  joints  par  une  ligature  ^ 
conique  en  caoutchouc  :  à  une  petite  distance  de  son  extré-^  ^ 
mité  effilée ,  le  tube  à  oxyde  de  cuivre  contient  une  certaine    - 
quantité  d'amiante  calcinée  qui  reçoit  directement  Feau  qai    - 
provient  du  sel  soumis  à  l'analyse.  Sans  cette  disposition,  il 
serait  difficile  de  se  garantir  de  la  rupture  de  ce  tube  ,  par 
suite  de  l'arrivée  de  Peau  en  vapeur  sur  des  surfaces  forte- 
ment chauffées. 

Au  moyen  d'un  petit  robinet  en  cuivre  b ,  qui  se  trouve 
placé  entre  l'appareil  à  potasse  destiné  à  purifier  l'air  ou 
l'oxygène  d'acide  carbonique  et  l'appareil  à  boules  conte- 
nant l'acide  sulfurique  destiné  à  le  dessécher,  on  interrompt 
la  communication  entre  le  tube  à  combustion  qui  ren- 
ferme la  matière  et  le  réservoir  rempli  d'air.  On  fait  rougir 
fortement  le  tube  qui  contient  l'oxyde  de  cuivre  ,  puis  on 
chauffe  doucement  le  sel  uranique  afin  de  le  dépouiller  peu 
à  peu  de  son  eau  de  cristallisation  ;  ensuite  on  commence 
à  le  décomposer ,  en  se  réglant  sur  le  dégagement  des  gaz , 
qu'on  conduit  avec  beaucoup  de  lenteur.  La  décomposition 
se  propage  de  proche  en  proche  au  moyen  d'une  tempéra- 
ture qui  n'exige  pas  l'incandescence  du  tube.  Â  mesure 
que  l'opération  avance ,  l'oxalate  jaune  se  trouve  converti 
en  un  oxyde  noir  auquel  on  a  soin  de  conserver  toute  sa 
porosité ,  en  évitant  de  le  chauffer  au  rouge  jusqu'à  la  par- 
faite décomposition  de  la  matière  organique.  En  observant 
cette  précaution ,  on  rend  plus  facile  et  plus  prompte  son 
oxydation  ultérieure. 
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Celle-ci  se  produit  aussitôt  qu'on  ouvre  le  robinet  qui 
et  Tarrivée  de  l'air  dans  le  tube  à  eombuslion.  On 
le  courant  d'air  en  ouvrant  plus  ou  moins  un  robinet 

cuivre  qui  se  trouve  au  milieu  du  siphon  tout  amorcé, 

i  amène  Feau  d'un  flacon  supérieur  dans  le  vase  inférieur 
pli  d'air.  Un  tube  de  Mariotte  rend  constant  récoule- 
1  de  l'eau ,  et  par  suite  de  l'air. 

Tai  constaté,  par  des  expériences  multipliées ,  qu'il  était 
iadifférentde  produire  la  réoxydation  de  Toxyde  noir  d'ura- 
liiun  par  l'air  ou  bien  par  l'oxygène.  En  chauffant  dans 
Foiygène  Foxyde  vert  qui  résulte  de  l'oxydation  au  moyen 
J  je  l'air,  le  poids  de  cet  oxyde  ne  varie  pas. 

Cette  réoxydation  a  lieu  dans  tous  les  cas ,  avec  incandes- 
cence. Au  moment  où  elle  se  produit,  le  tube  doit  être 
Hiaintenu  au  rouge  vif. 

Cette  opération  étant  terminée,  on  laisse  refroidir  les 
appareils,  tout  en  continuant  le  dégagement  d'air  *,  puis  on 
pèse  les  tubes  dont  la  tare  a  été  faite  et  le  tube  à  combus- 
tion, également  taré,  qui  contient  l'oxyde  vert  d'uranium. 
On  obtient  ainsi  un  rapport  entre  le  poids  de  ce  corps ,  dont 
la  composition  est  bien  connue,  et  celui  de  l'acide  carbo- 
nique ;  ce  rapport  permet  d'obtenir  le  poids  atomique  de 
cet  oxyde,  et,  par  conséquent,  celui  de  l'uranium. 

La  méthode  analytique  que  j'ai  employée  réunit  plu- 
sieurs conditions  qui  me  paraissent  très-favorables  à  la 
détermination,  toujours  si  délicate,  des  poids  atomiques. 
Elle  permet  d'opérer  sur  un  poids  de  matière  assez  considé- 
rable pour  atténuer  beaucoup  les  erreurs  qui  résultent  de 
la  balance  et  de  la  pesée  de  la  substance  à  analyser  ;  elle  a 
pour  objet  de  déterminer  un  simple  rapport  entre  le  poids 
d^un  corps  dont  l'équivalent  est  fixé  d'une  manière  qu'on 
peut  croire  irrévocable ,  l'acide  carbonique ,  et  un  oxyde 
d^une  composition  bien  connue,  comme  l'oxyde  vert  d'u- 
ranium; elle  n'oblige  pas  à  tenir  compte  de  l'état  plus  ou 
moins  sec,  plus  ou  moins  hygroscopique  de  la  substance 
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à  analyser,  le  poids  de  celle-ci  n'étant  pas  utile  à  connail 
je  considère  ce  point  comme  très-important  et  comnnQ 
frant  Tune  des  plus  sérieuses  difficultés  à  vaincre  daiit^ 
genre  de  recherches^  enfin  elle  fournit  Toxyde  d^uranii 
dans  un  milieu  qui  ne  peut  point  lui  faire  subir  d^altérati^ 
puisque  cet  oxyde,  produit  au  moyen  de  Toxygène  al 
sphérique ,  est  pesé  dans  un  tube  rempli  d'air.  LorsqaV 
dose  Turanium  à  Tétat  de  protoxyde  d'uranium,  ce  corp$^ 
étant  obtenu  en  réduisant  un  oxyde  supérieur  de  ce  mécat 
par  l'hydrogène,  on  a  une  correction  difficile  à  exécuter  si  le 
tube  reste  plein  de  ce  gaz ,  ou  bien  on  a  lieu  de  craindre  une 
réoxydation  partielle  du  protoxyde  si  on  remplace  l'hydro- 
gène par  de  l'air,  alors  même  que  le  tube  se  trouve  com- 
plètement refroidi. 

Cette  méthode  d'analyse  est  tellement  délicate,  qu'elle 
m'a  permis  d'apprécier  dans  les  divers  échantillons  d^oxalate 
d'uranium  que  j'ai  préparés  pour  déterminer  le  poids  ato- 
mique de  ce  métal,  des  différences  de  composition  qu'il  eût 
été  absolument  impossible  de  constater  au  moyen  du  pro- 
cédé ordinaire  d'analyse  organique.  Ce  dernier  procédé, 
malgré  les  perfectionnements  qu'il  a  reçus  dans  ces  der- 
nières années,  ne  permet  point  d'apprécier  à  plus  de  2 
à  3  millièmes  les  quantités  de  carbone  et  d'hydrogène 
que  la  matière  renferme;  or  la  pesée  de  celle-ci  présente  le 
plus  souvent  une  incertitude  qu'on  peut  estimer  à  i  mil- 
lième au  moins.  Il  résulte  de  celte  circonstance,  qu'on  est 
souvent  conduit  à  mettre  sur  le  compte  du  procédé  qu'on 
emploie,  des  différences  de  composition  que  présente  une 
matière  organique,  différences  qui  proviennent  quelquefois 
de  son  état  plus  ou  moins  grand  de  pureté.  Dans  la  mé- 
thode que  j'ai  employée  pour  l'analyse  de  l'oxalate  uranique, 
et  qui  peut  évidemment  servir  pour  tous  les  oxalates  mé- 
talliques, pour  tous  les  acétates,  et  probablement  pour  la 
plupart  des  sels  organiques,  les  différences  dans  la  compo- 
sition de  la  matière  se  traduisent  par  de  telles  proportions 
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tfacide  carbonique ,  k  cause  du  poids  considérable  qu'on 
ftn  produit,  qu^elles.  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur 
*'ion  état  de  pureté. 

^*  Ce  procédé  m*a  conduit  à  reconnaître  que  la  préparation 
it  Toxalate  uranique  à  Tétatde  pureté  offre  des  difficultés 
nxqaelles  je  ne  m^attendais  nullement  et  sur  lesquelles  je 
we  crains  point  d'appeler  toute  Tattention  des  chimistes  *, 
ces  difficultés  sont  d'une  telle  nature,  qu'il  importe  d'en 
tenir  compte  dans  la  préparation  de  tous  les  corps  qui  ser- 
fent  à  déterminer  des  équivalents. 

Je  n^ai  point  besoin  de  dire  que  le  sel  uranique  que  j'ai 
employé  pour  obtenir  l'oxalate  par  double  décomposition  ne 
contenait  aucun  métal  étranger.  Pour  opérer  dans  des  con- 
ditions qui  me  paraissaient  les  plus  convenables  pour  la 
préparation  de  ce  sel  à  l'état  de  pureté,  j'ai  pris  des  disso- 
lutions faites  à  la  température  ordinaire  et  non  saturées , 
d'azotate  ou  de  chlorure  uranique ,  et  d'acide  oxalique  \  puis 
je  les  ai  mélangées,  étant  chaudes.  L'oxalate  uranique,  qui 
a  cristallisé  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  a  été  lavé , 
d'abord  par  décantation ,  avec  de  l'eau  tiède,  puis  jeté  sur  un 
filtre  lavé  préalablement  au  moyen  de  Tacide  azotique*,  il  a 
été  ensuite  desséché  à  la  température  ordinaire.  On  sait  que, 
dans  cet  état,  cet  oxalate  présente  la  composition  suivante  : 

C^0%U»0%3H0. 

n  perd  2  de  ces  équivalents  d'eau  quand  on  le  dessèche 
à  lao  degrés. 

Ainsi  préparé,  ce  sel  n'était  point  à  l'état  de  pureté, 
ainsi  que  cela  résulte  des  analyses  qui  suivent.  Sa  combus- 
tion, exécutée  dans  l'appareil  que  j'ai  décrit  précédem- 
ment, a  donné  les  résultats  suivants  : 

Première  expérience. 

gr 

Acide  carbonique i  ,879 

Oxyde  vert  d'uranium 5, 900 

Ann.  de  Chim.  ri  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.  (Juillet  1847.)  ^'> 
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Deuxième  expérience. 

Acide  carbonique i  >ogo 

Oxyde  vert  d*iiraniuni 3,4^^ 

Troisième  expérience. 

Acide  carbonique o  ,922 

Oxyde  vert  d*uranium 2 ,914 

Quatrième  expérience, 

gr 

Acide  carbonique i  '9 2^2 

Oxyde  vert  d^ uranium 3 ,996 

De  ces  expériences  on  déduit  le  poids  atomique  de 
Toxyde  vert  d'uranium  à  l'aide  de  la  proportion  suivante  : 

N:55o  =  N':X. 

N  représente  le  poids  de  l'acide  carbonique  fourni  par 
l'expérieuce; 

N'  celui  de  l'oxyde  vert  d'uranium  ; 

X  le  poids  atomique  de  cet  oxyde  ; 

55o  représente  le  poids  de  l'acide  carbonique 

(C^O*=i5o-h4oo) 
fourni  par  la  combustion  de  i  équivalent  d'acide  oxalique , 

L'équivalent  de  l'oxyde  vert  étant  donné ,  on  en  déduit 
celui  de  l'uranium,  eu  soustrayant  266,6  de  ce  poids 
atomique,  et  en  prenant  la  moitié  du  nombre  qui  reste,  ce 
nombre  représentant  le  double  équivalent  de  l'uranium. 
On  sait,  en  effet,  que  le  peroxyde  d'uranium  (celui  des 
sels  jaunes)  étant  U*0',  l'oxyde  vert  qui  résulte  de  l'oxy- 
dation du  protoxyde  UO  à  l'air,  ou  dans  l'oxygène,  est 
U'O*^  soit  U*0*8,  d'après  les  expériences  de  M.  Ebelmen 
et  les  miennes.  J'ai  fait  de  nouvelles  analyses  de  cet  oxyde, 
en  employant,  comme  corps  réducteur,  l'oxyde  de  car- 
boue*,  comme  elles  ont  confirmé  entièrement  nos  anciens 
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résultats,  dont  Texactitudc  u'a  point  d'ailleurs  été  c*ontest<^*e, 
je  crois  mutile  de  les  rapporter  ici. 

Les  nombres  suivants  expriment  le  poids  atomique  de 
l'oiyde  vert  dWanium  et  de  Turanium ,  déduits  au  moyen 
du  calcul  que  je  viens  d'indiquer  : 


Oxyde  vert. 

■tiraniuiu    U 

Première  expérience 

1726 

780 

Deuxième  expérience ..... 

1731 

782 

Troisième  expérience 

1788 

785 

Quatrième  expérience.   ... 

i7?.8 

780 

Ce  nombres  sont  notablement  plus  faibles  qu'aucun  de 
ceux  qui  ont  été  obtenus  par  M.  Ebelmen,  par  M.  Wer- 
theim  et  par  moi;  jjblÎ  du  rechercher   la  cause  de  ces 
différences,  qui  devaient  provenir  soit  de  la  méthode  ana- 
[     ly tique  que  j'ai  employée ,  soit  de  la  nature  du  sel. 

Le  procédé  d'analyse,  mis  en  pratique  avec  les  précautions 
que  j'ai  indiquées,  me  parait  présenter  des  conditions 
d'exactitude  d'autant  plus  réelles,  que  ces  différences  se 
traduisent,  non  pas  par  une  perte,  mais  par  un  excès 
d'acide  carbonique  qui  est  fourni  par  la  combustion  de 
Foxalate  uranique.  Quant  à  la  pureté  du  sel ,  elle  semblait 
ne  rien  laissera  désirer,  d'après  la  manière  dont  il  avait 
été  préparé  :  des  lavages  répétés  devaient  le  garantir  d'un 
excès  soit  d'acide  oxalique ,  soit  d'azotate  d'urane  ;  les 
réactifs  les  plus  sensibles  n'avaient  pas  permis,  d'ailleurs, 
d'y  constater  la  présence  de  l'acide  azotique. 

Craignant  que  ces  réactifs  fussent  infidèles,  et  ne  soup- 
çonnant pas  d'abord  la  cause  réelle  de  ces  écarts  entre 
nos  anciennes  analyses  et  celles-ci ,  je  préparai  une  nou- 
velle quantité  d'oxalale,  non  plus  au  moyen  de  l'azotate 
uranique,  mais  avec  le  chlorure  et  l'acide  oxalique.  Après 
des  lavages  convenablement  répétés,  il  me  fut  facile  de 
constater  que  cet  oxalate  ne  contenait  pas  la  moindre 
trace  de  chlore. 


'2'J.. 
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Son  analyse  a  donné  : 

Cinquième  expérience,  _ 

Acide  carbonique t  9O61 

Oxyde  vert  uranique 3 ,  276       ^ 

d'où  Ton  déduit  le  nombre  716  pour  le  poids  atomique 
de  Turanium. 

Ce  sel  contenait  évidemment  un  excès  d'acide  oxalique 
équivalant,  dans  l'analyse  qui  précède,  à  3o  à  4o  milli- 
grammes d'acide  carbonique.  Dissous  dans  l'eau  bouillante 
et  purifié  par  conséquent  par  une  nouvelle  cristallisation , 

il  a  donné  : 

Sixième  expérience, 

fT  gr 

Acide  carbonique i  >47^         '  >223 

Oxyde  vert  uranique 4>^7^         3  7  859 

ou  bien  1741  et  lySS  pour  l'équivalent  de  cet  oxyde; 

787  et  734  pour  celui  de  l'uranium. 

Une  seconde  analyse  du  même  sel  a  fourni  les  nombres 

suivants  : 

Septième  expérience. 

Acide  carbonique i ,  223 

Oxyde  vert  uranique 3,859 

ce  qui  donne  1735  pour  l'équivalent  de  cet  oxyde,  et 
734  pour  celui  du  métal. 

La  composition  de  ce  sel  était  donc  devenue  la  même  que 
celle  de  l'oxalate  qui  avait  servi  aux  quatre  premières 
analyses. 

J'ai  alors  repris  ce  qui  me  restait  de  ce  dernier  sel ,  que 
j'avais  préparé,  ainsi  que  je  l'ai  dît,  avecl'azotate  uranique*, 
j^en  ai  saturé  de  l'eau  bouillante  et  j'ai  analysé  le  sel  qui 
s'est  déposé  du  jour  au  lendemain.  Après  le  refroidissement 
de  la  liqueur,  j'ai  obtenu  : 

Huitième  expérience.  ' 


%T 


Acide  carbonique. i  ,456 

Oxyde  vert  uranique 4*^49 
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loit  1 756  pour  le  poids  atomique  de  cet  oxyde,  et  74^  pour 
tàxïi  du  métal. 

Ce  qui  restait  de  ce  sel,  ainsi  purifié  par  uue  nouvelle 
cristallisation,  a  été  dissous  une  troisième  fois  dans  Tcau 
hmillante  ^  son  analyse  a  donné  : 

Neuvième  expérience. 


«r 


Acide  Gaiix>niqoe i ,  369 

Oxyde  vert  uranique ^A^^ 

ml  1  772  pour  le  poids  atomique  de  Toxyde  vert,  et  73 u 
pour  celui  de  Turanium. 

Enfin  ce  dernier  sel ,  redissous  une  quatrième  fois  dans 
Teau  bouillante,  a  donné,  après  une  nouvelle  cristalli- 
sation : 

Dixième  expérience, 

pr 

Acide  carbonique 2 ,  209 

Oxyde  vert  uranique 7 ,  084 

soit  I  764  pour  le  poids  atomique  de  cet  oxyde ,  et  749 
pour  celui  de  Turanium. 

Ces  dernières  analyses  confirment,  avec  une  approxi- 
mation aussi  grande  que  possible,  le  nombre  750  que  j'ai 
proposé  antérieurement  pour  représenter  le  poids  ato- 
mique de  Turanium. 

Craignant  néanmoins  que  ce  résultat  n'ait  été  obtenu  que 
par  suite  d'un  concours  de  circonstances  fortuites,  j'ai  fait 
cristalliser  trois  fois  ce  qui  restait  de  l'oxalate  obtenu  avec 
Facide  oxalique  et  le  chlorure  uranique,  lequel  sel  avait 
fourni  les  nombres  7^7  et  734-  Son  analyse,  exécutée 
deux  fois ,  a  donné  : 

Onzième  et  douzième  capérience, 

1.  U. 

gr  gr 

Acide  carbonique 1 ,019  i  ,069 

Oxyde  vert  uranique. . .     3,279         3,447 

soit  1769  et  I  773  pour  le  poids  atomique  de  l'oxyde  5 
781  et  753  pour  celui  du  métal. 
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Ëniin,  comme  il  résulte  clairement  de  ces  analyse!^ 
qu'en  partant  d'un  oxalate  qui  semblait  offrir  déjà  des  ^^ 
garanties  suffisantes  de  pureté,  on  arrive  à  obtenir,  par. 
des  dissolutions  et  des  cristallisations  successives,  un  sd. 
qui  renferme  Une  quantité  diacide  oxalique  notablement 
moindre  que  celle  qu'il  renfermait  d'abord,  j'ai  dû  me 
demander  si  ce  changement  de  composition  offre  une 
limite,  et  quel  est  le  sel  qui  doit  être  considéré  comme 
définitivement  pur;  on  pouvait  craindre,  en  effet,  que, 
par  des  dissolutions  répétées  avec  des  masses  d'eau  consi-> 
dérables,  l'oxalate  uranique  fut  plus  ou  moins  altéré  et 
devint  basique. 

Pour  résoudre  cette  question,  qui  est  d'autant  plus 
importante  qu'elle  eût  concerné  probablement,  dans  le 
cas  de  l'affirmative,  tous  les  sels  qui  sont,  comme  celui  qui 
nous  occupe,  peu  solubles  dans  l'eau ,  j'ai  fait  dissoudre  et 
cristalliser  deux  fois  encore  ce  qui  me  restait  de  l'oxalate 
ayant  servi  à  Tavant-dernière  analyse  ;  après  avoir  subi  six 
cristallisations,  ce  sel  a  donné  : 

Acide  carbonique •      i  ,o52 

Oxyde  vert  uranique 3 ,889 

soit  1770  pour  le  poids  atomique  de  cet  oxyde,  et  75 1  pour 
celui  de  l'uranium. 

Cette  analyse  prouve  que  la  composition  du  sel  reste 
constante,  une  fois  qu'il  est  arrivé  à  l'état  de  pureté. 

En  prenant  la  moyenne  des  six  dernières  expériences, 
on  a  750  pour  l'équivalent  de  l'uranium. 

En  laissant  de  côté  l'analyse  qui  a  fourni  parmi  elles  le 
plus  grand  écart,  7439  et  en  prenant  la  moyenne  des  cinq 
autres,  on  obtient  75 1. 

J'ai,  en  outre,  exécuté  quelques  nouvelles  analyses  d'a- 
cétate uranique,  en  m'attachant  à  doser  avec  précision 
l'oxyde  à  Tétai  d'oxyde  vert  :  dans  mes  anciennes  analyses 
ce  dosage  avait  laissé  à  désirer;  il  est  vrai  qu'il  importait 
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féa  a  la  déierminalion  de  Téqui valent  de  T uranium  que 
j*ai  déduit  de  la  quantité  d'acide  acétique  contenu  dans  le 
k1|  celle-ci  m^étant  fournie  exactement  par  l'analyse  orga- 
nique. Quanta  Foxyde,  on  n'avait  fait  intervenir,  pour  le 
cdcnl  de  Téquivaleni,  5on  poids  que  par  dillércnce. 

Dana  les  nouvelles  analyses  que  je  vais  rapporter,  j'ai 
dosé  l'uranium ,  comme  dans  les  analyses  d'oxalate ,  à  l'état 
d'oxyde  vert,  en  calcinant  dans  un  courant  d'air  ou  d'oxy- 
gène le  sel  contenu  dans  le  tube  de  verre. 

l'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  II.         III.         IV.  V.         VI.        VII 

PoldftdaraoéuleDraBlqiie...    S,061      4.601      1,869      s. 817      lO.lSI      4,898      1.868 
Poids  de  roXTde  fert 8,8M      8,087      1,S88      t,541        6J57      2.910      1.897 

Ces  nombres  donnent  pour  l'oxyde  jaune  II' O*  contenu 

dans  Tacétate  : 

I.  II.  111.         IV.  V.  VI.         VII. 

67,54    67,68    67,51     67,84    67,63    67,74     67,44 

La  moyenne  de  ces  expériences  est  67,65. 
J'ai  trouvé  pour  le  carbone  et  l'eau  : 

Carbone x  >  1 27     1 1 9  3o     11 ,  3o     1 1 ,  i 

Eau... 21,60    21,16    2r,io    21,2 

Or,  en  prenant  pour  l'équivalent  de  l'oxyde  jaune  1800 
(75o  +  75o-f-3oo)  ^  on  a  pour  ce  sel  la  composition  sui- 
vante : 

C* 3oo  ,0  1 1 ,  26 

H* 62,5     I 

O* 5oo,o     i     ^^'^^ 

U'O^ 1800,0         67,65 

2662,5 

Ainsi ,  en  cherchant  le  rapport  entre  cet  oxyde  et  le  car- 
bone, on  obtient,  soit  le  nombre  y5o  en  prenant  11,27, 
soit  le  nombre  74757  en  prenant  i  i,3o. 

En  s'en  rapportant,  ce  qui  parait  plus  rigoureux,  à  la 
moyenne  fournie  par  le  dosage  de  l'oxyde ,  l'acide  acétique 
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étant  estimé  par  différence,  on  obtient  exactement   y5o  i 
pour  Téquivalent  de  Turanium. 

Ce  nombre  est  également  fourni  par  les  analyses  de 
Toxalate  uranique  -,  il  semble  devoir  être  adopté  définitive- 
ment pour  représenter  le  poids  atomique  de  ce  métal. 

Ce   nombre,  qui  s'accorde   assez  bien    avec   celui    de 
M.  Wertheim,  est,  à  la  vérité,  plus  élevé  que  celui  qui  a 
été  obtenu  par  M.  Ebelmen  dans  les  nombreuses  analyses 
d'oxalate  uranique  qui  ont  été  faites  par  cet  habile  chimiste. 
Mais  M.  Ebelmen  n'a  pas  pu  prévoir  les  difficultés  que  j'ai 
rencontrées  pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté  ;  pour 
préparer  l'oxalate  qui  a  servi  à  ses  analyses,  ((  on  faisait 
cristalliser  le  nitrate,  dit  M.  Ebelmen,  et  l'on  décomposait 
de  nouveau  les  cristaux  par  l'acide  oxalique  bouillant',  le 
précipité,  lavé  successivement  par  décantation  et  sur  un 
filtre ,  peut  être  considéré  comme  absolument  pur ,  et  les 
essais  les  plus  minutieux  ne  m'ont  donné  aucune  trace  de 
substances  étrangères.  »  Ainsi,  M.  Ebelmen  n'a  pas  soumis 
le  sel  qu'il  a  analysé  à  ces  cristallisations  rdultipliées,  qui 
seules,  d'après  les  expériences  que  je  viens  de  rapporter,  peu- 
vent l'amener  à*contenir  les  proportions  constante»  d'acide 
oxalique  et  d'oxyde  uranique  qui  témoignent  en  faveur  de  sa 
pureté.  Mes  premières  analyses  s'accordent  avec  les  siennes, 
puisqu'elles  m'ont  fourni  d'abord  un  équivalent  trop  faible, 
i\  cause  de  l'excès  d'acide  oxalique  que  ce  sel  renfermait  5 
mais  celles  qui  ont  été  exécutées  ensuite  sur  l'oxalate  pu- 
rifié prouvent  que  le  poids  atomique  de  Turanium  doit  être 
fixé  à  760.  , 
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NOTB  SUR  LA  FORMULE  DE  U  NICOTINE  ^ 

Pae  m.  BARRAL. 


Le  Mémoire  récent  de  M.  Schlœsing ,  Sur  la  nicotine  et 
son  dosage  dans  les  tabacs  en  feuilles  ou  manufactu- 
rés (i)  ,  m'engage  à  publier  cette  Note  qui  contient  quel- 
ques résultats  auxquels  je  suis  parvenu  depuis  longtemps 
déjà.  J'avais  l'intention  de  les  réserver  jusqu'au  moment  où 
j'aurais  recueilli  assez  de  faits  pour  donner  la  suite  du  tra- 
vail général  sur  le  tabac  que  j'ai  eu  Thonneur  de  présenter 
i  l'Académie  (a)  il  y  a  dix-huit  mois.  Mais  il  se  passera 
sans  doute  un  temps  assez  long  avant  que  j'aie  pu  mettre  la 
dernière  main  à  mes  recherches,  et  je  crois  utile  de  traiter, 
dès  maintenant ,  une  question  soulevée  par  M.  Schlœsing  : 
Quelle  est  la  véritable  formule  qu'il  faut  adopter  pour 
représenter  Téquivalent  de  la  nicotine? 

M.  Schlœsing  a  rappelé  dans  son  Mémoire  que ,  dans 
une  Note  publiée  en  i84^  (3) ,  j'avais  adopté,  avec  M.  Or- 
Ugosa ,  la  formule  atomique 

C'»H'«Az% 

et  que  M.  Melsens  (4)  avait,  un  an  plus  tard,  proposé 

Taulre  formule 

C'»U*Az^ 

contenant  i  atomes  d'hydrogène  de  moins.  Cette  divergence 
d'opinions  a  engagé  M.  Schlœsing  à  refaire  l'analyse  de  la 
nicotine,  et  il  a  obtenu  des  nombres  qui  ont  confirmé, 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjrsique,  3®  série,  tome  XIX,  page  23o. 

(a)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXI, 
page  1874. 

{3)  Comptes  tendus  des  séances  de  l  Académie  des  Sciences,  lomoXIV, 
page  334;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  loiiic  Vil,    page  i5i. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  '^^  série,  tome  IX ,  page  4^^* 
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(lît-il ,  l'opinion  de  M.  Melsens.  Toute  discussion  doit  c 
h  cet  égard ,  car  la  formule 

résulte  même  de  l'analyse  que  j'ai  publiée  dans  ma  Note, 
et  qui  est  complètement  d'accord  avec  les  analyses  de 
MM.  Melsens  et  Schlœsing. 

Voici ,  en  effet ,  cette  analyse  telle  qu'elle  a  été  imprimée 
en  1842  : 

((  En  brûlant,  ai-je  dit,  0^*^,867  de  nicotine  ayec  de 
))  l'oxyde  de  cuivre,  j'obtiens  o^^^6g2  d'eau  et  2*'',343 
»  d'acide  carbonique.  • 

»  En  brûlant  de  même  0^*^,466  de  nicotine,  j'obtiens 
»  65^^,6  d'azote  à  la  température  de  16^,2  et  à  la  pression 
»  de  o™,77o5.   » 

Or,  on  conclut  de  là  : 

Carbone 78 ,69 

Hydrogène 8,86 

Azote ^7904 

99»59 

et  les  nombres  de  MM.  Melsens  et  Schlœsing ,  ainsi  que 
ceux  qui  résultent  du  calcul ,  sont  les  suivants  : 

Scblœsinfir.  ^  Calculé  d'apr. 

Melsens.  I.  II.  III.  IV.        C"H'*Az*. 

C...     74?3       73,77       »         73,40         "  74>o8 

H...       8,8        8,62    8,5i       8,89        «  8,64 

Az . .      17,3  »  »  »         1 7  >  ï I        ï  7  7  28 

On  voit  que  les  résultats  de  mon  analyse  ne  diflerent  pas 
de  ceux  fournis  par  les  analyses  postérieures.  Il  ne  resterait 
plus  qu'à  comparer ,  à  tous  ces  nombres  concordants ,  ceux 
obtenus  par  M.  Ortigosa,  si  toutefois  M.  Ortigosa  avait 
analysé  de  la  nicotine  pure.  Mais  il  n'en  est  rien  ^  M.  Orti- 
gosa le  dit  lui-même-,  il  fait  mieux,  il  le  prouve.  En  effet, 
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analyses  lui  ont  donné  (i)  : 

I.  II. 

Carbone 66,60  68, o5  au  lieu  de  74*08 

Hydrogène...       9,37  9*4^ 

[ttquand  il  essaya,  au  moyen  de  la  distillalion  sur  la  potasse, 
l'enlever  l'eau  à  la  nicotine  qu'il  avait  obtenue ,  l'analyse 
[le  loi  fournit  plus  que  5a  pour  100  de  carbone.  M.  Ortigosa 
'l'a  analysé,  comme  produits  purs,  que  le  cUoroplatinate 
et  le  chlorhydrai^yrate  de  nicotine  \  on  comprend  qu'en 
(pétant  comme  il  Ta  fait,  sur  moins  d'un  gramme  de  ces 
lek  où  Talcali  organique  n'entre  que  pour  moins  d'un  tiers, 
il  lui  ait  été  k  peu  près  impossible  de  répondre  de  a  atomes 
d'hydrogène.  Dans  tous  les  cas  je  me  crois  en  droit  de 
réclamer  la  priorité  de  la  préparation  et  de  l'analyse  de  la 
nicotine  pure;  priorité  que,  dans  plusieurs  Traités  de 
chimie ,  on  a  attribuée  à  M.  Ortigosa  ou  partagée  entre 
ce  chimiste  et  moi. 

Je  me  hâte  d'ajouter  que  j'ai  eu  le  tort,  dans  ma  Note, 
de  conclure  de  mon  analyse  par  le  calcul  que  la  nicotine 
contenait  9,42  pour  100  d'hydrogène,  et  par  conséquent 
de  ne  pas  corriger  la  formule  de  M.  Ortigosa.  Mais  j'ai 
commis  cette  erreur  en  regardant  l'eau  comme  contenant 
11,80  pour  100  d'hydrogène,  au  lieu  de  ii,ii;  et  cela 
était  bien  pardonnable  au  mois  de  janvier  1842,  époque 
à  laquelle  n'avaient  pas  encore  paru  les  expériences 
décisives  de  MM.  Dumas ,  Erdmann  et  Marchand ,  sur  la 
véritable  composition  de  l'eau.  Si  M.  Melsens  et  M.  Schlœ- 
sing,  au  lieu  de  regarder  mon  analyse  comme  fausse, 
avaient  ren^arqué  que  je  n'étais  pas  parti,  pour  faire  ma 
réduction  en  centièmes ,  des  bases  admises  aujourd'hui , 
je  n'aurais  pas  eu  d'observation  à  présenter  relativement  à 
cette  partie  de  leurs  recherches ,  à  l'exactitude  desquelles 
je  me  plais  à  rendre  hommage.  D'ailleurs  je  n'attache- 
rais aucune  importance  à  celte  rectification,  si  les  chi- 

■^ — ■ — ■ ■-.-■-■  —      -- 

'0  Annalcn  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  lome  XLI,  page  14 '• 
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mistes  n'avaient  pas  toujours  à  craindre  que  rincerlitude 
de  la  bonté  d'une  expérience  ne  fit  planer  des  doutes  sur 
les  autres  résultats  d'un  travail. 

La  composition  en  centièmes  de  la  nicotine  étant  main- 
tenant bien  certaine ,  il  s'agit  de  déterminer  le  véritable 
poids  atomique  de  cet  alcaloïde.  M.  Scbloesing  a  fait 
observer  avec  raison  que  tous  les  faits  connus  aujourd'hui 
n'autorisaient  pas  plus  à  admettre  la  formule 

C"  H'*  Az' 
que  le  double  C*^  H**  Az*.  Comme  tous  les  sels  simples  que 
donne  la  nicotine  sont  déliquescents  et  ne  cristallisent  que 
très-difficilement  dans  le  vide,  il  n'est  pas  possible  de 
compter  sur  une  saturation  parfaitement  définie,  et  les  sels 
doubles  cristallisables ,  qu'elle  fournit  avec  les  cUoruresde 
platine  ou  de  mercure ,  ont  une  composition  qui  s'explique 
aussi  bien  avec  l'une  des  formules  qu'avec  l'autre.  J'ai 
pensé  que  la  détermination  de  la  densité  de  la  vapeur  de  la 
nicotine  jetterait  du  jour  sur  cette  question ,  et  l'expérience 
a  confirmé  mes  prévisions. 

Comme  il  n'y  avait  encore,  à  ma  connaissance  du  moins, 
parmi  tous  les  alcalis  volatils ,  d'ailleurs  si  peu  nombreux, 
que  l'ammoniaque  dont  on  eut  déterminé  la  densité  à 
l'état  gazeux,  j'ai  commencé  par  rechercher  la  densité 
de  la  vapeur  de  l'aniline  dont  la  formule 

C'^  W*  Az' 

a  tant  d'analogie  avec  celle  de  la  nicotine ,  telle  qu'on  Ta 
admise  jusqu'à  aujourd'hui. 

L'expérience  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

• 

Poids  du  ballon  plein  d'air  sec ^2*^^9,2.5 

Hauteur  barométrique  au  moment  de  la  pesée.. .  0^,7512 

Température  de  la  balance i3**,5 

Température  du  bain  d'huile  lors  de  la  fermeture 

(lu  ballon P-Sô** 

Poids  du  ballon  plein  de  vapeur  d'aniline 42>4^^ 

Température  de  la  balance .  i4** 

Volume  total  du  ballon 268*^*^^ 

Air  resté 3**^ 
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De  là  on  conclm ,  pour  la  densité  cherchée,  3, 210. 
Or  9  le  calcul  appliqué  à  la  formule  atomique 

supposée  correspondre  à  4  volumes  de  vapeur,  donne 
3,aoa. 

Ce  résultat,  conforme  à  la  densité  de  Tammoniaque, 
dont  Téquivalent  est  aussi  représenté  par  4  volumes. 
conduit  à  penser  que  Téqui valent  de  la  nicotine  doit 
correspondre  également  à  4  volumes. 

La  détermination  de  la  densité  de  la  vapeur  de  la 
[  nicotine  présentait  une  certaine  difficulté,  à  cause  de 
l'éléyation  de  la  température,  de  son  ébuUition  et  d'une 
sorte  d'altét*atiou  qu'elle  subit  par  Faction  d'une  forte 
chaleur.  JW  commencé,  d'après  les  conseils  de  M.  Regnault, 
par  voir  si  dans  l'acide  carbonique  cette  altération  cessait 
d'avoir  lieu  :  mais ,  contre  mon  attente ,  il  se  forma  tou- 
jours,  dans  le  ballon  à  densité,  un  léger  résidu  noirâtre. 
Je  me  mis  alors  à  rechercher  quelle  pouvait  être  la  nature 
de  l'altération  causée  par  la  chaleur.  D'abord  je  pesai  le 
résidu  solide  laissé  à  la  suite  de  la  distillation  de  la  nicotine. 
Trois  expériences  ont  donné  : 


Poids 

Résidu  solide 

de  nicotine  eipployée. 

après  la  distillation. 

Résida  pour  100. 

I. 

II. 

III. 

0,840 

0,026 

3,09 

0,755 

0,021 

2,78 

0,574 

0,0x8 

3,i3 

9,00 

Moyenne 3 ,00 

Le  produit  obtenu  est  insoluble  dans  l'eau ,  légèrement 
soluble  dans  l'alcool*,  il  s'est  formé,  avec  de  la  nicotine 
distillée,  jusqu'à  six  fois  successives.  Je  n'en  ai  pas  eu  une 
assez  grande  quantité  pour  l'analyser,  et  d'ailleurs  la 
quantité  de  nicotine  que  je  pouvais  sacrifier  n'était  pas 
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assez  considérable  pour  que  je  pusse  songer  à  préparer  une^^ 
proportion  plus  forte  du  résidu  de  la  distillation.  Je  dus  me^ 
contenter  de  rechercher  si,  dans  la  distillation  de  la  nicotine,  ^ 
il  se  produisait  des  gaz,  et  si,  en  outre,  la  nicotine 
condensée  était  altérée.  Pour  cela  je  fis  un  appareil  i 
boules  placées  horizontalement  les  unes  à  la  suite  des  autres, 
de  manière  à  pouvoir  faire  passer,  par  la  distillation,  la 
nicotine  de  la  première  boule  dans  la  seconde  convenable- 
ment refroidie ,  de  la  seconde  boule  dans  une  troisième, 
et  enfin  dans  une  quatrième ,  sans  perdre  les  gaz  recueiUis 
sous  le  mercure  par  un  tube  abducteur.  A  mesure  qu^une 
boule  devenait  vide,  elle  était  séparée  de  l'appareil  par  la 
fusion  du  tube  de. communication  au  moyen  du.chalunicau. 
C'est  ainsi  que  je  constatai  qu'il  ne  se  dégageait  aucun  gaz; 
de  plus  la  nicotine,  condensée  dans  la  dernière  boule,  était 
bien  de  la  nicotine  pure,  parfaitement  incolore,  dont  la 
composition  était  restée  invariable.  Je  me  crus  alors 
autorisé  à  conclure,  de  cette  expérience  répétée  deux  fois, 
que  le  résidu  noir ,  formé  par  suite  de  Faction  prolongée 
de  la  chaleur  sur  la  nicotine ,  était  probablement  un  com- 
posé isomère  analogue,  par  exemple,  au  paracyanogène , 
mais  tel ,  dans  tous  les  cas ,  que  sa  présence  ne  nuirait  pas 
à  la  détermination  delà  densité  cherchée,  pourvu  qu'on  en 
retranchât  le  poids  de  celui  de  la  vapeur  avec  laquelle  il 
resterait  après  la  fermeture  du  ballon ,  dans  le  procédé  de 
M.  Dumas. 

Première  expérience  sur  un  échantillon  de  nicotine  préparé  il  y 

a  cinq  ans. 

Poids  du  ballon  plein  d'air  sec 35«'',o43 

Température  de  la  balance 8*',5 

Hauteur  barométrique  au  moment  de  la  pesée. . .      o",74^^ 
Température  du  bain  d'huile  lors  de  la  fermeture 

du  ballon .  -•  aqS® 

Hauteur  barométrique 0^,7575 


iJi  ballon  plein  de  vapeur  de  nicotine. . . .  35,bo«i 

total  du  ballon 3i4*^' 

fc^^mié o 

de  Ia  nicotine  introduite  dans  le  ballon . . .  i>%37.o 

là  on  déduit,  en  ne  tenant  pas  compte  du  n?sîdu 

\,  k  3r  pour  loo,  les  i320  de  nicotine  cinpiovét* 
it  Sg^^^'jâ  qu'il  faut  retrancher  du  poids  de  la 
',  ce  qoi  rëduit  la  densité  à  5,63o. 

expérience  sur  un  échantillon  de  nicotine  fjtw  ni* a  remis 

M.  SchlcMirtg. 

du  ballon  plein  d*air  sec .  3()"%7.()3 

de  la  balance 1 3",5 

barométrîqne  lors  de  la  pesée ()"',74()3 

ture  du  bain  d^huile  lors  de  la  fermeture 

éa  ballon ac^S** 

Hanteur  barométrique  correspondante o"',745<) 

Foids  dn  ballon  plein  de  vapeur 39,c)o8 

yohune  total  du  ballon 7.()o' 

Air  resté 1 3' 

Foids  de  la  nicotine  introduite  dans  le  ballon. . .  i^^^oo 

De  là  on  déduit,  en  ne  tenant  pas  compte  du  résidu, 
pour  la  densité  de  la  nicotine,  le  nombre  5,82g. 

En  retrancbant  36  milligrammes  du  poids  de  la  vapnur  , 
ladensité  se  ramène  à  5,607. 

Or,  par  le  calcul,  la  formule 

C"H'*Az' 

donne   5,578,   mais  ne    correspond   qu'à    2  volumes  Av 

vapeur. 

Je  regarde  dès  lors  comme  prouvé  qu'adn  que  Téqui- 

valent  de  la  nicotine  corresponde  à  4  volumes ,  comme  cela 

a  lieu  pour  Tammoniaquc  et  l'aniline,  il  faut  admettre  la 

formule 

C40H"A*S 

ce  qui  donne  l'équivalent  2025. 
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Ainsi  disparait  la    principale  analogie  que   Ton  a' 
remarquée  entre  Taniline  et  la  nicotine ,  deux  alcal 
liquides,  volatils,  ne  contenant  pas  d^oxygène.  Cer< 
fait  tomber  toutes  les  hypothèses  que  différents  chi 
ont  cru  pouvoir  faire  relativement  à  la  dérivation  de  la 
tine  de  divers  composés  connus  ou  inconnus,  et  à  sa 
duction    par  des    voies  artificielles.    Par    ses   propritS' 
chimiques,  d'ailleurs,  la  nicotine  diffère  essentielle 
de-l'aniline^  elle  ne  donne  pas,  comme  cette  dernière, 
sels  bien  définis,   et  ses  réactions  sont  toutes  plus 
pliquées.  Il  en  est  tout  à  fait  de  même  sous  le  rap 
physique,  comme  M.  Laurent  Ta  démontré  par  ses  ex 
riences  relatives  à  Faction  de  quelques  bases  organiques 
la  lumière  polarisée  (i).  Cet  habile  chimiste  a  reconnu 
Taniline  ne  produit  aucun  eflèt  sur  la  lumière  polarisée,"| 
tandis  que ,  parmi  toutes  les  substances  observées  jusqu^à  ce  J^ 
jour,  il  n'en  est  aucune  qui  dévie  aussi  énergiquementque^ 
la  nicotine  le  plan  de  polarisation.  ^ 

J'ajouterai  à  cette  Note  quelques  détails  sur  plusieurs 
propriétés  de  la  nicotine. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  cet  alcaloïde,  par  la  mé- 
thode du  flacon  : 

A    4  degrés i  ,o33 

A  i5  degrés i  ,027 

A  3o  degrés i  ,018 

A  5o  degrés i  ,0006 

A  101", 5 0,94^4 

On  sait  que  Taniline  dissout  à  chaud  le  soufre  et  le  phos- 
phore :  j'ai  cherché  si  la  nicotine  avait  une  propriété  ana- 
logue 5  j'ai  trouvé  que  le  phosphore  y  était  insoluble ,  mais 
que  le  soufre  s'y  dissolvait.  A  100  degrés,  100  de  nicotine 
ont  dissous  10, 58  de  soufre,  qui  s'est,  en" grande  partie, 
déposé  sous  forme  de  petites  aiguilles,  par  le  refroidis- 
sement; la  nicotine  a  pris  une  teinte  brune  foncée. 

(1)  Comptes  vrndus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  i.  XIX ,  p.  926 
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[La  nicotine,  soluble  en  toute  proportion  dans  Teau,  est 

Hygrométrique*,  dans    une    atmosphère  saturée   de 

d^eau,  j'ai   vu  de  la  nicotine  prendre ,  en  trois 

lines,  177  pour  100  d^eau,  et  ensuite  la  perdre  com- 

itement  dans  une  atmosphère  séchée  par  de  la  potasse. 

Qnandla  nicotine  est  ainsi  hydratée,  elle  se  prend  tout 

idère  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement  dans  un 

lange  réfrigérant  de  glace  pilée  et  de  sel  marin.  C'est 

doute  a  cause  d'une  certaine  quantité  d'eau  contenue 

la  nicotine  que  MM.  Posselt  et  Reimann  ont  dit  que 

alcali  pouvait  se  solidifier ,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  de 

nicotine  anhydre. 

Le  chlore  agit  énergiquement  sur  la  nicotine.  Quand, 
■  dans  un  flacon  de  chlore ,  on  en  projette  quelques  gouttes , 
la  combinaison  peut  être  si  vive,  qu'elle  se  fasse  avec 
lumière  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  ob- 
tient une*  liqueur  d'un  rouge  de  sang.  Si  l'on  abandonne 
alors  le  flacon  durant  quelques  jours  à  l'action  de  la  lu- 
mière, la  liqueur  se  décolore,  et,  si  la  température  exté- 
rieure est  au-dessous  de  8  degrés ,  elle  cristallise  en  longues 
aiguilles*,  les  cristaux  disparaissent,  quand  la  température 
s'élève.  Le  produit  étant  traité  par  l'eau  s'y  décompose,  y 
donne  un  dépôt  blanchâtre  que  l'on  peut  séparer  par  fil- 
tration,  dissoudre  par  l'alcool  et  faire  cristalliser  par  évapo- 
ration  spontanée.  L'eau  filtrée  est  fortement  acide,  et, 
quand  on  cherche  à  la  concentrer  par  une  douce  chaleur , 
elle  se  colore  en  rouge  brun.  Je  regrette  que  le  manque 
d'une  plus  grande  quantité  de  nicotine  ne  m'ait  pas  permis 
en  ce  moment  de  pousser  cette  étude  pins  loin.  Si ,  par  suite 
des  travaux  de  M.  Schlœsing  à  la  manufacture  des  Tabacs  de 
Paris ,  on  finit  par  fabriquer  de  la  nicotine  en  grand ,  ces  ré- 
sultats ne  seront  que  de  premiers  jalons  qui  ne  tarderont  pas 
à  être  dépassés.  Quelque  incomplets  qu'ils  soient ,  j'ai  cru  ne 
pas  devoir  les  passer  sous  silence,  sauf  à  yrevenir  dansleMé- 
moire  où  je  décrirai  d'autres  produits  contenus  dans  le  tabac. 
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,'M.^At  Mf  nisleii^  «fr«  les  dornres  an  lereore  et  l«  donirfs    % 
^'^'  éfeftrocnimiqucs  ; 


Par  m.  BARRAL. 


J'ai  été  appelé  un  grand  nombre  de  fois  (i)  à  résoudre 
cette  question  :  Par  quels  procédés  un  objet  donné,  en  cuivre 
ou  en  argent 9  avait  été  doré  ?  L'aspect  physique  ne  pouvant 
fournir  d'indication  décisive,  Toeil  le  plus  exercé  aurait  pu 
se  tromper  si  un  caractère  certain,  fondé  sur  une  réaction 
chimique,   ne  s'était  présenté.   Mais  il  se  trouve  qu'en 
attaquant  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur ,  par  de  l'acide 
nitrique  étendu,  les  divers  objets  dorés  soumis  à  l'épreuve, 
on  obtient  toujours  des  pellicules  d'or,  conservant,  quand 
l'attacpie  ne  se  fait  pas  trop  éuergiquement ,  la  forme  pri- 
mitive des  surfaces  recouvertes.  Les  pellicules  sont  jaunes 
d'or  sur  les  deux  faces ,  quand  elles  proviennent  de  dorures 
faites  soit  par  le  procédé  de  simple  immersion  dans  une 
dissolution  alcaline  d'or ,  soit  par  le  procédé  galvanique 
appliqué  à  la  décomposition  de  liqueurs  appropriées.  Au 
contraire,  les  pellicules  provenant  de  bronzes  ou  de  bijoux 
dorés  au  mercure  sont  toujours  d'une  couleur  rouge-brun 
plus  ou  moins  foncée  sur  la  face  interne  d'abord  appliquée 
sur  les  objets  recouverts. 

Ce  caractère ,  éprouvé  sur  plus  de  soixante  échantillons 
provenant  des  fabriques  les  plus  diverses,  était  certai- 
nement suffisant,  considéré  comme  fait  bien  constaté , 
pour  nous  porter  à  nous  prononcer  avec  certitude  sur  la 
question  posée  en  tète  de  cette  Note.  Cependant  il  nous 
serait  toujours  resté  une  arrière-pensée  d'hésitation ,  si  nous 
n'étions  parvenus  à  expliquer  le  fait  et  à  trouver  sa  raison 
d'être  dans  le  procédé  de  dorure  au  mercure  lui-même,  et  non 
pas  dans  une  manipulation  accessoire  qui ,  un  jour  évitée , 

(i]  Avec  MM.  A.  Chevallier  et  O.  Henry. 
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lit  entraîné  la  disparition  du  caractère  formant  la  base 
tnne  décision  grave  dans  des  expertises  de  contrefaçon. 

Nous  avons  commencé  par  faire  faire,  en  notre  présence, 
des  dorures  au  mercure  avec  des  quantités  d'or  déterminées. 
Les  bijoux  obtenus  ont  été  traités  par  Tacide  nitrique 
éteodu  ,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment ,  et  les  pel^ 
lieales  d'or  présentant  bien  une  couleur  brune  foncée  sur 
kiâr  face  interne,  ont  été  pesées.  Nous  avons  ainsi  retrouvé 
on  poids  un  peu  plus  considérable  que  celui  deTor  employa; 
ilW  il  a  fallu  conclure  que  les  pellicules  n'étaient  pas  de 
Vor  pur. 

Ayant  pris  ensuite  un  certain  poids  de  pellicules  pro- 
veaant  de  divers  essais  de  bijoux,  nous  Tavons  passé  à  la 
coapelle,  et,  dans  six  expériences  successives,  nous  avons 
obtenu  des  boutons  d'or  pesant  de  3  à  4  pour  loo  de  moins 
qœ  fes  pellicules  employées.  Enfin ,  en  attaquant  par  de 
Teftar^ale  quelques-unes  de  ces  pellicules,  nous  afons  pu 
mettre  facilement  en  évidence  une  certaine  quantité  de 
«oiTre  restant  dans  Tor  appliqué  sur  les  bijoux  de  cuivre, 
d'afgent  restant  dans  l'or  appliqué  sur  l'argent  pour  donner 
le  vermeil.  Ces  faits  nous  semblent  s'expliquer  parfaite- 
WÊiea^t  de  la  manière  suivante  : 


L'amalgame  d'or  étant  appliqué  sur  le  bijou  Â ,  il  s'y 
forme  à  la  surface  B  un  amalgame  double  de  cuivre  et  d'or^ 
et  extérieurement  en  C  il  n'y  a  pourtant  que  de  Tamal- 
game  d'or. 


23. 
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Quand  on  soumet  ensuite  la  pièce  à  Taction  d'une  cha- 
leur rouge ,  le  mercure  se  volatilise ,  et  on  a  en  A  du  cuivre, 
en  B  du  cuivre  et  de  l'or,  en  C  de  l'or  pur. 

Si  donc  on  vient  à  attaquer  le  bijou  dore  ^r  l'acide 
nitrique,  A  se  trouve  dissous  intégralement,  et    l'acide 
mord  sur  B.  Mais  il  est  évident  que  cette  couche  B  est  un 
alliage  qui,  près  de  A,  est  fortement  chargé  de  cuivre, 
mais  contient  peu  d'or ,  et  que  la  proportion  de  ce  dernier  ^ 
inétal  va  en  augmentant  à  mesure  que  l'on  approcliie  de  C. 
De  cette  façon,  il  doit  arriver  que  l'acide  nitrique  n'a 
aucune  difficulté  à  dissoudre  le  cuivre  sur  la  couche  voi- 
sine de  A,  et  y  laisse  l'or  très-divisé;  puis,  à  mesure  que 
l'on  s'avance  vers  C ,  l'or  augmentant  de  proportion  est 
bientôt  en  quantité  assez  grande  pour  préserver  le  cuivre 
de  la  dissolution ,  conmie  on  sait  que  cela  a  lieu  pour  tout 
alliage  dans  lequel  l'or  domine.  On  comprend  alors  que  les  * 
pellicules  provenant  d'un  objet  doré  au  mercure  doivent 
être. recouvertes,  sur  leur  face  interne,  après  l'attaque  par 
l'acide  nitrique ,  d'une  petite  couche  d'or  très-divisé  qui  le 
colore  en  brun  5  on  comprend  aussi  pourquoi  l'acide  laisse 
de  l'or  impur  après  la  destruction  des  bijoux. 

Quand  il  s'agît ,  au  contraire,  d'objets  dorés  par  les  pro- 
cédés électro-chimiques ,  les  pellicules  d'or  recouvrent  le 
cuivre  ou  l'argent  sans  qu'il  se  soit  formé  d'alliage  ;  elles 
sont  comme  une  sorte  de  peinture  simplement  superposée 
à  la  surface  des  objets  qu'elles  recouvrent.  Aussi  l'acide 
nitrique  les  laisse-t-il  intactes.  Ce  n'est  pas  à  dire  pourtant 
que  les  pellicules  provenant  d'objets  dorés  soit  par  immer- 
sion, soit  par  la  pile,  seront  toujours  de  l'or  pur.  Nous 
avons  constaté,  au  contraire,  deux  ou  trois  fois  du  cuivre 
et  surtout  de  l'argent  dans  les  couches  déposées  par  la  pile ^ 
on  comprend ,  en  effet ,  combien  il  est  facile  à  des  fabricants 
déloyaux  de  déposer  un  alliage  au  lieu  d'or  pur,  fraude  que 
le  consommateur  est  hors  d'état  de  constater. 

Notre  explication  démontre  que  les  nouvelles  dorures 
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jÎYent  être  moins  solides  que  les  anciennes,  à  quantité 
'or  égale.  U  est  évident  qu'une  couche  simplement  super- 
posée ne  peut  pas  avoir  la  même  adhérence  qu'une  couche 
qui  est  soudée  à  l'objet  par  un  alliage  des  deux  métaux  pé- 
nétrant jusqu'à  une  certaine  profondeur.  Cependant  nous 
devons  ajouter  que,  par  compensation,  les  nouvelles 
dorures  ont  sur  les  anciennes  un  avantage  qui  est  ressorti 
paiement  de  nos  expériences.  Les  pellicules  provenant  de 
la  dorure  au  mercure  étant  interposées  entre  Tceil  et  la  lu- 
mière, paraissent  comme  criblées  d'un  grand  nombre  de 
trous,  ce  qui  provient  de  ce  que  le  mercure  a  été  obligé  de 
s'évaporer  et  a  laissé  une  couche  discontinue.  Au  contraire,  - 
les  couches  d'or  déposées  par  la  pile  ont  une  continuité , 
non  pas  absolument  complète ,  mais  relativement  très- 
prononcée  ,  et  par  conséquent ,  dans  Tusage  domestique , 
particulièrement  pour  les  vases  ou  les  ustensiles  destinés  à 
être  mis  en  contact  avec  des  aliments  acides ,  les  objets  de 
cuivre  dorés  au  mercure  pourraient  présenter  des  inconvé- 
nients bien  moins  redoutables  avec  les  nouvelles  domines. 
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811  UNE  VARIÉTÉ  DE  POTIRON  NOMMÉE  L'AMI  DES  PAUVRES 

comparée  ao  potiron  ordinaire, 

el  sur  la  présence  du  rocou  dans  beaucoup  de  végétaux  ; 

Par  m.   h.  BRACONNOT. 


M.  Gillet  de  Grand-Mont  a  fait  connaître  une  variété 
de  potiron,  Cucurbitapcpo,  d'une  forme  allongée,  qui  lui 
est  venue  de  Tile  de  Corfou.  EUe  a  été  préconisée  par  plu- 
sieurs Sociétés  d'agriculture ,  comme  une  nouvelle  base  ali- 
mentaire qui  doit  ou  peut  devenir  d'un  secours  extraordi- 
naire dans  les  années  de  disette  ^  ce  qui  lui  a  fait  donner  les 
noms  de  Vami  ou  le  pain  des  pauvres  (i). 

(0  Bon  CuUwateur,  scptombro  i84V 


1 
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J^ai  été  invité  par  plusieurs  personnes  qui  cultivent  ce 
fruit ,  à  l^examiner  comparativement  avec  le  potiron  corn* 
mun.  Voici  les  essais  auxquels  je  les  ai  soumis  : 

loa  grammes  de  potiron  dit  V ami  des  pauvres,  dépouillé 
de  son  péricarpe ,  n'ont  laissé  après  leur  dessiccation  à  une 
douce  chaleur,  que  4*',6  de  résidu.  loo  grammes  de  chair 
de  potiron  ordinaire ,  desséchés  de  la  même  manière ,  ont 
laissé  6S',52  de  matière  solide.  Ces  6^^,52  de  résidu,  brûlés 
dans  un  creuset  de  platine ,  ont  laissé  un  charbon  difficile 
à  incinérer^  mais  étant  lavé  avec  de  Teau,  il  a  été  facile- 
ment réduit  en  une  cendre  blanche,  du  poids  de  o^^^  1 2.  Cette 
cendre  était  entièrement  formée  de  phosphate  de  chaux  qui 
s'est  dissous,  s^ns  effervescence,  dans  Tacide  azotique 
affaibli. 

L'eau  de  lavage  du  charbon,  évaporée,  et  le  résidu  chauflfé 
au  rouge,  a  laissé  une  masse  alcaline  du  poids  de  oK'',4^* 
Hedissoute  dans  Teau ,  elle  a  fait  une  vive  effervescence 
avec  l'acide  azotique. 

La  liqueur  n'était  que  faiblement  troublée  par  le  chlorure 
barytique  et  par  le  nitrate  d'argent  ;  mais  l'eau  de  chaux  y 
a  produit  un  précipité  floconneux  de  phosphate  de  chaux  : 
d'où  il  suit  que  les  0^*^,54  des  cendres  dont  il  s'agit,  étaient 
formées  de  o^^yi'2  de  phospliate  de  chaux  et  de  oS'',42  de 
carbonate  de  potasse  retenant  du  phosphate  de  potasse  et  des 
traces  de  chlorure  de  potassium  et  de  sulfate  de  potasse.  Ce 
dernier  me  parait  avoir  été  produit  aux  dépens  du  soufre  con- 
tenu dans  une  matière  animale.  Les  cendres  de  la  variété 
dite  l'ami  des  pauvres  m'ont  donné  un  semblable  résultat. 

La  chair  du  potiron  commun ,  réduite  en  pulpe  à  l'aide 
d'une  râpe,  a  fourni,  par  l'expression,  un  suc  presque  in- 
colore, retenant  en  suspension  une  matière  très-divisée , 
d'un  beau  jaune  orangé,  qu'il  est  assez  difficile  d'en  séparer  ^ 
j'y  suis  cependant  parvenu  en  plaçant  le  suc  sur  un  filtre 
de  mousseline,  sur  lequel  la  matière  jaune  orangéCxCst 
ycstçe.  Celle-ci,  en  consistance  de  bouillie,  a  été  pressée 
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(raduellemeiit  entre  des  doubles  de* papier  nou  collé,  puis 
desiéchëe  à  Tur .  Je  revieudrai  tout  à  l'heure  sur  cette  niatîèio 
Mingée  pour  m'occuper,  a  présent,  du  suc  qui  en  a  été  sëj)aré. 
Ce  sue,  d'une  saveur  légèrement  sucrée ,  mêlée  d'uu  j>eu 
d'icreté,  rougit  i  peine  le  papier  de  tournesol.  Réduit  par 
1  emporation  au  huitième  environ  de  son  volume,  il  s'est  coa- 
gulé une  matière  floconneuse  blanchâtre  qui  avait  les  pro- 
priétés de  l'albumine.  La  liqueur  séparée  de  cette  dernière, 
par  le  filtre,  était  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium,  et 
cfmtenait  un  peu  de  phosphate  de  potasse  mêlée  à  une  assez 
forte  proportion  d'un   autre   sel   résultant  de  la  combi- 
naison de  la  potasse  avec  un  acide  organique.  Afin  d'isoler 
celui-ci  de  la  liqueur,  elle  a  été  mêlée  à  de  Tacétate  de 
plomb  qui  y  a  pitxiuit  un  précipité  blanc  abondant.  Bien 
lavé ,  il  a  été  décomposé  avec  les  précautions  convenables 
par  l'acide  sulfurique  aiTaibli.  Il  en  est  résulté  un  acide 
brun  qui  a  laissé  après  sa  combustion ,  au  feu  du  chalu- 
meau, un  peu  d'acide  phosphorique  vitreux,  et  qui  m'a 
paru  formé  en  grande  partie  d'acide  malique. 

Dans  le  but  d'obtenir  celui-ci  à  l'état  de  pureté ,  une 
portion  de  cet  acide  impur  a  été  partagée  en  deux  parties 
égales;  on  a  saturé  Tune  d'elles  par  Tammoniaque,  puis  ou 
les  a  ibélangées,  mais  il  m'a  été  impossible  d*obtenir,  par 
réyaporation  spontanée ,  aucun  indice  de  cristaux  de  bi- 
malate  d'ammoniaque.  Le  même  acide  brun ,  étendu  d'eau , 
et  dhauffé  avec  du  carbonate  de  chaux,  a  fourni  une  disso- 
lution acidulé  d'un  sel  de  chaux.  Celte  dissolution  évaporée 
laisse. déposer  un  sel  terreux  fauve,  assez  abondant ,  n'ayant 
aucuqLecontexture  cristalline.  Décomposé  par  Tacide  sulfu- 
rique affaibli,  il  a  reproduit  un  acide  incristallisable ,. 
encore  tellement  masqué  par  une  matière  brunâtre  ,  qui 
raccompagne  dans  ses  combinaisons,  que  je  n'ai  pu  l'en 
séparer.  Le  suc  de  potiron  ,  séparé  duprécipité  produit  par 
l'acétate  de  plomb,  retenait  un  excès  de  plomb,  qui  a  été 
éliminé  en  y  faisant  passer  un  courant  de  gaz  suif  hydrique. 
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Le  liquide  filtré,  puis  évaporé  à  une  douce  chaleur,  a 
laissé  un  extrait  brunâtre.  Traité  à  différentes  reprises, 
par  Talcool  à  32  degrés  Baume,  une  petite  portion  s'y  est 
dissoute;  elle  retenait  de  Tacétatede  potasse,  dont  on  s'est 
débarrassé,  en  y  versant  de  la  dissolution  alcoolique  d'acide 
tartrique  qui  a  produit  un  précipité  de  bitartrate  de  potasse. 
La  liqueur  filtrée  a  laissé  exhaler,  sur  la  fin  de  son  éva* 
poration  au  bain-marie  ,  de  Tacide  acétique,  et  il  est  resté 
une  matière  brunâtre  attirant  Thumidité  de  Tair,  d'une 
saveur  un  peu  acre  et  légèrement  sucrée.  Sa  dissolution  dans 
l'eau  est  précipitée  par  l'infusion  de  noix  de  galle.  A  la  dis<- 
tillatlon  sèche,  elle  fournit  un  produit  ammoniacal,  rame- 
nant au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi ,  et  laissant  un 
charbon  à  peine  alcalin.  Cet  extrait  alcoolique  était  donc 
formé  d'une  matière  azotée,  mélangée  à  une  petite  quan* 
tité  de  sucre  incristallisable. 

Quant  à  la  portion  la  plus  considérable  de  l'extrait  in* 
soluble  dans  l'alcool,  elle  consistait  en  grande  partie  en 
un  mucilage  extractiforme ,  retenant  encore  une  quantité 
notable  de  matière  azotée,  susceptible  d'être  précipitée  par 
le  tanin.  Je  n'ai  pu  parvenir  à  l'isoler  convenablement  de 
l'extrait  de  courge,  lequel  contient  aussi  une  petite  quantité 
d'un  sel  ammoniacal  indéterminé.  Je  reviens  à  la  matière 
orangée,  séparée  du  suc  de  potiron. 

Desséchée  à  l'air ,  elle  a  un  aspect  gras  ;  elle  se  laisse  pétrir 
entre  les  doigts,  comme  delà  cire,  et  ressemble  à  du  rocou. 
Son  odeur  aromatique,  assez  agréable,  est  celle  du  potiron. 
Elle  se  dissout  en  partie  dans  l'huile  d'olive  et  dans  l'essence 
de  térébenthine ,  et  leur  communique  une  couleur  jaune. 
Mise  en  contact  avec  de  l'alcool  ou  de  l'éther ,  elle  s'y  dissout, 
en  laissant  un  résidu  qui  offre  les  caractètres  de  l'albumine.. 
Ladissolution  alcoolique,  évaporée,  fournit  une  graisse  molle 
ou  demi-liquide,  colorée  en  jaune  rougeâtre  par  une  petite 
quantité  d'une  substance  colorante  qui  me  paraît  analogue  a 
celledu  rocou.  Cette  graisse,  délayée  avec  dcTacide  sulfuriquc 
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concentré,  prend  une  belle  couleur  bleu  d'indigo,  qui  passe 

au  yen  ,  puis  au  jgris:  mise  en  contact  avec  un  peu  d'acide 

ixotique,  elle  passe  instantanément  du  jaune  rougeàtre  au 

bleu,  au  vert  et  au  jaune  brunâtre.  Exposée  à  la  lumière 

solaire,  la    même  graisse  rougeâtre  devient  blanche;  sa 

couleur  est  aussi  anéantie  par  l'addition  d'un  peu  de  chlore. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  établir  approximativement 

la  composition  de  la  chair  du  potiron  ordinaire,  et  celle  de 

la  variété  nommée  l'ami  des  pauvres ,  ainsi  qu'il  suit  ; 

Potiron  Potiron 

ordinaire.  Pami  des  pauvres. 


Eau 93,48 

Phosphate  de  chaux 0,12 

Phosphate  de  potasse o ,  06 

Fibre  ligneuse i ,  82 

Malate  de  potasse ,  environ o  ,57 

Albumine 0,89 

Graisse  teinte  en  jaune  orangé  par  une 

substance  analdgue  au  rocou 0,06 

Matière  animale  mélangée  de  mucoso- 

sucré. .  • 1,10 

Matière  mucilagineuse   extractiforme 

insoluble  dans  l'alcool ^79^ 

Sel  ammoniacal  indéterminé,  chlorure 

de  potassium,  sulfate  de  potasse.  • .  indices. 

100,00 


98740 
0,09 

o,o4 

0,93 

0,43 

0,26 

0,04 

0/77 
2,04 


100,00 


D*après  la  quantité  considérable  d'eau  que  contient  le 
poti|t>n  ordinaire ,  et  surtout  la  variété  dite  l'ami  des  pau- 
vres, il  est  évident  que  cette  dernière  ne  justifie  en  aucune 
manière  l'épi  thé  te  exagérée  que  l'enthousiasme  lui  a  donnée 
si  complaisamment. 

Veut-on  rechercher  des  substances  alimentaires^  il  est 
certain  qu'on  les  trouvera  beaucoup  plus  sûrement  dans 
les  racineset  les  fruits  d'un  grand  nombre  de  plantes,  que 
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dans  les  potirons,  qui  ont  d'ailleurs  le  grave  iaconvénient 
d'occuper  une  grande  étendue  de  terrain ,  et  d'exiger  beau- 
coup d'arrosement  dans  les  temps  secs. 

Recherche  du  rocou  dans  les  plantes. 

Jusqu'à  présent  le  rocou  n'a  été  trouvé  que  sur  les  graines 
d'un  arbrisseau  (le  Bixa  orellana)^  qui ,  tout  seul ,  constitue 
un  genre  et  presque  une  seule  famille,  celle  des  Bixacées; 
cependant  tout  me  porte  à  croire  qu'une  matière  colorante 
analogue  est  fort  répandue  dans  le  règne  végétal. 

Je  l'ai  d'abord  recherchée  dans  les  baies  de  l'asperge  : 
pour  l'obtenir ,  il  suiEt  de  broyer  ces  baies  avec  de  l'eau  et 
de  les  exprimer  dans  un  linge.  Il  en  résulte  une  Hqueur 
trouble ,  qui  ne  laisse  déposer  qu'avec  lenteur  un  sédiment 
très-divisé,  d'un  rouge  vermillon,  lequel  demande  beau- 
coup de  temps  pour  s'égoutter  sur  un  filtre.  Ce  sédiment, 
examiné  au  microscope ,  est  formé  d'une  multitude  innom- 
brable de  petits  globules  transparents ,'  qui  paraissent  formés 
d'un  tégument  ou  enveloppe ,  renfermant  la  matière  grasse 
rouge  orangée  ,  que  je  compare  au  rocou.  Je  suppose  que  la 
matière  colorante,  déposée  sur  les  graines  durocouyer, 
affecte  aussi  la  forme  de  globules  ;  mais  je  n'ai  pas  eu  .  occa- 
sion de  vérifier  ma  conjecture.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  sédi- 
ment rouge  vermillon  dont  je  viens  de  parler ,  pressé  gra- 
duellement dans  du  papier  non  collé ,  puis  desséché  à  l'air , 
a  un  aspect  onctueux,  se  laisse  pétrir  entre  les  doigts,  et  m'a 
paru  présenter  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  ro- 
cou; comme  lui,  il  se  dissout  en  partie  dans  les  huiles  fixes  et 
volatiles,  et  les  colore  en  rouge  orangé  très-éclatant.  Mis  en 
contact  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  prend  aussitôt 
une  couleur  bleu  d'indigo. 

Le  même  sédiment  rouge,  traité  par  l'alcool,  ou  par 
Téthcr ,  s'y  dissout  en  partie.  La  liqueur  fournit,  par  l'éva- 
poralion,  une  matière  grasse  d'un  rouge  orangé,  qui  a  la 
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consistance  du  suif.  Cette  graisse  est  soluble  dans  Peau  très- 
faiblement  alcalisëe  par  la  potasse.  L^alun  y  produit  un 
précipité  orangé  5  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  jaune 
brunâtre,  et  le  sulfate  de  fer  un  précipité  orangé  sale.  De  la 
toile  de  coton,  chauffée  dans  la  dissolution  légèrement 
alcaline  de  cette  graisse,  y  prend  une  nuance  plus  pâle 
qa^avec  le  rocou  du  commerce  *,  mais  les  étoffes  plongées 
dans  la  dissolution  alcoolique  de  la  matière  dont  il  s'agit , 
y  prennent  une  couleur  rouge  orangée  très-intense. 

Toutefois  il  faut  convenir  que  le  rocou  a  été  fort  peu  étudié 
par  les  chimistes^  on  sait  seulement,  d'après  M.  Chevreul, 
que  cette  substance  tinctoriale  contient  deux  principes  colo- 
rants, l'un  de  couleur  jaune,  et  l'autre  de  couleur  rouge. 
Dans  tous  les  cas ,  les  proportions  de  ces  deux  principes  me 
paraissent  varier  beaucoup ,  suivant  la  nature  des  végétaux 
qui  les  renferment  -,  on  peut  en  dire  autant  de  la  matière 
grasse»  C'est  ainsi  y  par  exemple,  que  la  graisse  demi-liquide 
.  dn  potiron  contient  peu  de  principe  rouge,  et  n'est,  pour 
ainsi  dire,  teinte  que  par  le  principe  jaune. 

Leur  séparation  de  la  matière  grasse ,  qui  semble  toujours 
les  accompagner,  présentera,  sans  doute,  des  difficultés, 
attendu  que  ces  principes  colorants  participent  aussi  de  la 
natnre  des  graisses  ou  des  résines. 

An  surplus,  je  suis  persuadé  que  des  substances  colorantes, 
fort  analogues  au  rocou,  eiiistent  dans  les  parties  des  végé- 
taux dont  la  couleur  rouge  orangé  n'est  point  sensi- 
.  Mement  changée  par  les  acides  et  par  les  alcalis ,  puisque 
j'ai  trouvé  la  même  substance  dans  les  fruits  rouge  orangé 
que  le  hasard  a  fait  tomber  entre  mes  mains  ,  tels  que  le 
potiron,  les  baies  d'asperge,  de  douce  amère,  des  liciets,, 
ainsi  que  dans  la  racine  de  carotte  rouge. 
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MEMOIRE  SUR  UN  NOUVEAU  COMPOSÉ  OXYGÉNÉ  DU  CHROME  -, 

Par  m.  BARRESWIL. 


Si  Ton  mêle  une  dissolution  concentrée  d'acide  chro- 
mique  avec  une  dissolution  également  concentrée  d'eau 
oxygénée,  on  remarque  subitement  une  vive  effervescence 
due  à  un  dégagement  d'oxygène  pur. 

Si,  au  contraire,  on  opère  dans  des  dissolutions  très-di- 
luées,  on  voit  apparaître  une  magnifique  couleur  bleue 
qui  disparaît  plus  ou  moins  vite  selon  que  le  liquide  est 
plus  ou  moins  concentré. 

A  ne  considérer  que  la  première  expérience,  on  ne 
peut  guère  donner  l'explication  de  ce  phénomène ,  et  l'on 
est  tenté  d'admettre ,  comme  cela  arrive  si  souvent ,  l'in- 
tervention de  la  force  cataly tique.  Mais,  si  l'on  discute  la 
seconde  expérience,  l'apparition  souvent  éphémère  de  la 
coloration  en  bleu  du  liquide  permet  de  se  faire  une  expli- 
cation plus  satisfaisante,  et  Ton  est  porté  à  croire  que  le 
dégagement  de  l'oxygène  est  dû  non  pas  à  la  décomposi- 
tion de  l'acide  chromique,  mais  à  celle  d'un  composé  diffé- 
rent de  celui-ci  et  très-instable ,  qui  se  forme  et  se  détruit 
presque  dans  le  même  temps. 

C'est  dans  le  but  de  chercher  cette  explication  que  j'ai 
entrepris  ce  travail ,  désireux  de  jeter  quelque  jour  sur 
l'ensemble  de  ces  faits  dits  cataljtiques,  dont  quelques-uns 
pourront  déjà,  par  leur  analogie  avec  celui  qui  m'occupe, 
recevoir,  je  l'espère ,  une  explication  très-simple  par  les 
lois  ordinaires  de  la  chimie*,  car,  au  point  de  vue  de  l'his^ 
toire  si  complète  de  l'eau  oxygénée ,  la  production  d'un 
corps  nouveau  par  oxydation  est  d'un  intérêt  tout  à  fait 
minime,  lorsque  les  faits  les  plus  caractéristiques  de  ce 
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gaire  sont  déjà  cités  dans  le  Mémoire  de  M.  le  baron 

Tlienard  (i). 

Mon  premier  soin  a  été  de  chercher  un  mode  facile 
de  produire  la  coloration  bleue ,  et  de  lui  donner  de  la 
stabilité ,  je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant  :  Je  pré- 
pare une  dissolution  saturée  à  froid  de  bichromate  de 
potasse  et  une  dissolution  d'eau  oxygénée  impure,  que 
j'obtiens  en  dissolvant  le  bioxyde  de  barium  délité  dans 
l'acide  chlorhydrique  affaibli  et  en  excès;  puis,  filtrant 
rapidement ,  je  mêle  peu  à  peu  ces  deux  liquides  en  ver- 
sant lentement  le  bichromate  de  potasse  dans  Feau  oxy- 
génée. Celle-ci  est  placée  dans  un  tube  que  je  renverse  de 
temps  à  autre ,  en  en  bouchant  l'orifice  avec  le  doigt,  afin 
que  le  mélange  se  fasse  le  mieux  possible.  J'évite  dans 
cette  opération  toute  secousse  brusque ,  toute  vibration  qui 
hâterait  la  disparition  de  la  couleur  bleue. 

J'ai  cherché  pendant  longtemps  un  moyen  de  fixer  la 
substance  que  révèle  nécessairement  cette  coloration  nou- 
velle^ et  comme  je  n'en  trouvais  pas,  je  me  suis  demandé 
si  je  ne  pourrais,  ne  sachant  pas  Tisoler,  déterminer  quels 
en  sont  les  principes  constituants  et  donner  sa  formule. 

J'avais  tout  d'abord  deux  éléments  de  calcul  :  le  poids 
de  bichromate  employé  et  la  proportion  d'oxygène  obtenue  ; 
puis  l'analyse  m'avait  déjà  prouvé  que  le  liquide  ne  ren- 
fermait plus  la  moindre  proportion  d'acide  chromiquc 
lorsque  le  dégagement  de  l'oxygène  était  achevé.  Il  ne  me 
restait  plus  qu'à  trouver  un  appareil  convenable  5  je  fis 
choix  de  l'appareil  de  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard  pour 
l'analyse  des  composés  organiques  par  le  chlorate  de  potasse 
dans  lequel  seulement  je  remplaçais  le  tube  par  un  ballon 
de  un  quart  de  litre  environ. 

- ■ ■ 

(i)  rajouterai  que  pour  la  préparation  de  l'eau  oxygénée  j'ai  suivi  en 
tous  points  les  indications  de  Tauteur  de  sa  découverte ,  soit  pour  obtenir 
ce  réactif  pur,  soit  pour  me  procurer  rapidement  l'eau  oxygénée  brute  dont 
je  me  suis  le  plus  souvent  servi. 
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Voici,  d'ailleui's,  de  quelle  manière  on  doit  s'y  prendre 
pour  rép<iter  rexpérience  :  On  remplit  à  moitié  le  ballon 
d'eau  oxygénée  impure ,  fortement  acide ,  préparée  comme 
je  Fai  dit;  le  ballon  doit  plonger  dans  Teau  froide.  Cela  f 
fait,  on  engage  le  tube  abducteur  sous  une  clocbe  graduée 
pleine  d'eau  ^  et  on  laisse  l'appareil  ainsi  monté  pendant  t 
vingt^uatre  Heures,  au  bout  desquelles  on  s'assure  que  h 
olocbe  ne  renferme  pas  la  moindre  bulle  de  gaz.  Alors  on   S 
introduit  peu  à  peu  par  le  robinet  le  bichromate ,  qaW  a 
préalablement  cassé  en  petits  morceaux  r^uliers  sans  pous- 
sière, et  dont  on  a  pris  une  quantité  bien  déterminée.  An 
fur  et  à  mesure  qu'un  petit  cristal  tombe  dans  le  liquide, 
on  voit  se  manifester  des  stries  bleues  et  un  dégagement  de 
gaz  qui  s'assemble  dans  la  cloche  ;  lorsque  tout  le  sel  est 
employé,  on  attend  deux  heures ,  et  l'on  obseirve  le  volume 
du  gaz  dégagé,  puis  on  remet  au  lendemain  dé  faire  la 
lecture  définitive:  le  gaz  ne  doit  pas  avoir  sensiblement 
augmenté  de  volume  dans  cet  intervalle ,  bien  que  le  li- 
quide contienne  encore  de  l'eau  oxj^énée.  J'ajouterai  qu'il 
convient  d'opérer  dans  un  endroit  où  la  température  soit 
constante,  une  cave  par  exemple,  à  moins  qu'on  n'em- 
ploie le  petit  gazomètre  de  M.  Gay-Lussac. 

En  opérant  comme  je  viens  de  l'indiquer^  j'ai  obtenu 
les  nombres  suivants  : 


centimètres  cubes  de  gaz  pour  o^^S  de  bichromate. 
La  théorie  donne  i5i  (avec  Téquivalent  35o)  et 
i55  {avec  Téquivalent  328). 


Si  l'on  calcule  ces  nombres,  on  voit  que  pour  1  équiva- 
lent de  bichromate  il  s'est  dégagé  4  équivalents  d'oxygène  ^ 
si  l'on  considère  qu'il  reste  du  sesquichlorure  de  chrome, 
et  que  conséquemment  chaque  équivalent  de  bichromate  a 
seulement  perdu  3  équivalents  d'oxygène,. on  en  doit  con- 


I«. 

l52 

2«. 

167 

3». 

i5o 

40. 

i5i 

5». 

i5o 
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dure  que  Teau  oxygénée  a  donné  i  équivalent  d'oxygène 

jNNir  I  équivalent  de  bichromate  décomposé.  Ajoutant  cet 

éfoiTalent  aux  6  que  renferme  déjà  le  bichromate,  on 

obtient  la  formule 

Gr»  0' , 

qui  serait  celle  du  corps  bleu  supposé  isolé. 

L^ëquatiou  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  Tacide 
alors  celle-ci  : 


KO  (Cr(y  )»  -h  H  Cl  -+r  0  =  kci  4-HO  +  Cr'O'  ; 

Tëquation  de  sa  décomposition  est 

Cr'O'  -h  3  H  Cl  =  Cr*  C\\  WO'  +  0'. 
Ces  réactions  possibles  ne  pouvaient  paraître  évidentes  à 
tous  les  yeux ,  qu'à  la  condition  de  montrer  les  nouveaux 
oorps  isolés;  j'ai  dû  reprendre  les  tentatives  auxquelles 
j^aTais  renoncé  et  je  suis  heureusement  arrivé  à  un  résultat 
inespéré. 

J^ai  pensé  que  peut-être  cette  décomposition  qui  s'opèn^ 
si  rapidement  au  sein  de  Teau  serait  moins  énergique  au 
milieu  de  tout  autre  liquide,  et  j'ai  été  amené  ainsi  à 
agiter  le  liquide  bleu  avec  de  Téther  :  au  moment  du  mé- 
lange, Teau  s'est  décolorée  *,  l'éther  s'est  coloré  à  son  tour 
en  bien  d'indigo  très-intense ,  et  il  m*a  été  facile  de  séparer 
les  deux  liquides  par  une  simple  décantation.  Cette  expé- 
rience ne  me  laissant  nul  doute  sur  l'existence  d'un  com- 
posé nouveau ,  j'ai  tenté  vainement  de  l'évaporer  :  la  cou- 
leur bleue  a  toujours  disparu  instantanément  à  la  fin  ■  de 
Tévaporation ,  lorsque  Téther  était  dissipé  et  qu'il  ne 
restait  plus  que  de  l'eau;  seulement,  comme  je  m'y  atten- 
dais, j'ai  obtenu  pour  résidu,  non  pas  de  l'oxyde  de 
chrome,  mais  de  l'acide  chromique. 

La  formule 

Cr'O'     . 

que  j'étais  conduit  à  donner  à  ce  nouveau  composé,  se 
trouvait  celle  d'autres  composés  appartenant  à  un  métal 
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très-voisin  du  chrome,  le  inaDganèsc.  J'ai  pensé  que  le 
nouveau  composé  devait,  comme  Tacide  du  caméléon,  se 
combiner  facilement  aux  bases  et  en  acquérir  de  la  stabilité*, 
mais  ici  ma  prévision  s'est  trouvée  complètement  en  défaut, 
et  je  n'ai  pu  obtenir  aucun  sel  avec  le  nouveau  composé 
chromé  :  loin  de  là,  j'ai  observé  que  la  coloration  bleue,  si 
fugitive,  était  encore  plus  éphémère  lorsque  je  rendais  la 
liqueur  alcaline  ;  quel  que  fût  d'ailleurs  l'alcali  employé , 
potasse,  soude,  ammoniaque,  oxyde  de  plomb,  le  résultat 
obtenu  était  toujours  le  même  :  il  y  avait  dégagement  d'oxy- 
gène et  formation ,  non  pas  d'oxyde  de  chrome ,  mais  d'un 
chroma  te  alcalin'.  Toutefois  je  parvins  à  combiner  le  com- 
posé au  sein  de  Téther  avec  les  alcalis  végétaux ,  également 
employés  en  solutions  éthérées. 

J'obtins  ainsi  dès  composés  insolubles  dans  l'éther  d'un 
violet  sale,  avec  la  quinine  et  la  strychnine;  ces  composés 
reproduisaient  facilement  la  couleur  bleue,  lors  même 
qu'on  les  avait  séchés  au  point  qu'ils  ne  donnaient  plus 
d'eau  dans  un  tube  :  toutefois  leur  stabilité  n'était  pas 
grande,  et,  quelques  heures  après  leur  préparation,  ils 
étaient  entièrement  décomposés. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  cette  expérience  suffit  pour  prouver 
qu'il  y  a  entre  le  nouveau  composé  et  les  alcalis  végétaux 
une  combinaison  réelle,  positive,  et  rendre  probables  ses 
combinaisons  avec  les  bases  minérales  dans  des  circon- 
stances que  je  n'ai  pas  pu  réaliser  ;  aussi  n'hésiterai -je  pas 
à  proposer  pour  le  nouveau  composé  le  nom  diacide per- 
chromique  ou  di^heptachromique^  qui  rappelle  celui  du  com- 
posé oxygéné  du  manganèse  dont  la  décomposition  donne 
également  s  équivalents  de  métal  pour  7  équivalents 
d'oxygène. 

J'ai  essayé  d'obtenir,  avec  d'autres  métaux,  des  com- 
posés suroxygénés  analogues  à  Tacide  surchromique.  Un 
seul  métal  m'a  présenté  des  résultats  dignes  d'intérêt,  c'est 
le  vanadium.  En  remplaçant  le  chromate  de  potasse  par  le 
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vanadate  d'ammoniaque,  j'ai  obtenu  une  coloration  rouge- 
sang  plus  stable  que  la  coloration  bleue  produite  par  le 
chrome^  mais  la  quantité  de  vanadate  que  j'avais  à  ma 
disposition  était  trop  minime  pour  me  permettre  des  essais 
analytiques. 


AA%'\A^^^'%  VV^WXA^^  V\  t<W»\  \\ 


RECHERCHES 

Sir  la  coDStitotion  da  perchlornre  de  phosphore  et  de  ses  dériTés; 

Pae  m.  Auguste  CAHOURS. 


Dans  un  Mémoire  relatif  à  la  détermination  de  la  den- 
sité de  vapeur  de  quelques  substances  simples  et  composées^ 
AA.  Mitscherlich  a  donné,  comme  résultat  d'une  expérience 
directe  exécutée  à  la  température  de  i85  degrés,  le  nombre 
4^85  comme  représentant  la  densité  du  perchlorure  de 
pliospbore  sous  forme  gazeuse.  Or  ce  nombre  correspond 
e'xactement  à  6  volumes  de  vapeur,  mode  de  division  tout 
à  fait  exceptionnel. 

Mes  observations  relatives  à  la  détermination  de  la  den- 
sité de  vapeur,  de  diverses  substances  composées  appar- 
tenant a  la  chimie  organique,  m' ayant  appris  que  la  densité 
de  quelques-uns  de  ces  composés ,  sous  forme  gazeuse ,  pou- 
vait varier  d'une  manière  très-notable,  suivant  la  tempé- 
rature à  laquelle  on  effectue  cette  détermination,  je  pensai 
que  c'était  à  cette  cause  qu'il  fallait  rapporter  Tanomalie 
présentée  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Pour  quelques  composés,  en  effet,  sans  qu'il  soit  pos- 
sible aujourd'hui  d'en  assigner  une  cause  plausible,  il  faut 
efiectuer  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  à  des 
températures  très-éloignées  de  leur  point  d'ébullition ,  pour 
avoir  des  nombres  qui  ne  varient  plus.  Une  fois  celte  limite 
de  température  atteinte,  on  obtient  des  nombres  qui 
demeurent  constants  jusqu'au  moment  où  la  molécule  co.m- 
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posée  éprouve  ,  de  la  part  de  la  chaleur ,  une   action  dis- 
sociante T}ui  la  dédouble  en  de  nouveaux  composés  plus 
simples,  et  par  conséquent  plus  stables. 

C'est  surtout  pour  les  acides  du  groupe  acétique  que  les 
variations  s^observent  dans  des  limites  étendues;  on  peut 
alors,  pour  représenter  ces  densités  à  diverses  températures, 
tracer  des  courbes,  dont  lesordon  nées  vont  en  décroissant  assez 
rapidement^  à  mesure  qu'on  s'éloigne  du  point  d'ébullition. 

Afin  donc  d'éclaircir  l'anomalie  qu'oflFre  le  perchlorure 
de  phosphore,  j'ai  pris  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit 
à  diverses  températures  :  je  me  suis  alors  assuré  qu'à 
i4o  degrés  environ,  au  delà  du  point  d'ébullition ,  la 
vapeur  de  ce  composé  ne  présente  pas  le  mode  de  conden- 
sation admis  par  M.  Mitscherlich  ;  et  qu'à  partir  de  ce 
terme,  les  nombres  qui  représentent  cette  densité  restent 
constants ,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  à  Tinspection  des 
résultats  fournis  par  les  expériences  suivantes  : 

Première  expérience. 

Température  de  Tair 17" 

Température  de  la  vapeur 182° 

Excès  de  poids  du  ballon o»'',849 

Capacité  du  ballon • .  SoS*"*^ 

Baromètre o",'757 

Air  restant o 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre,  6,697^  ^^  P^* 
suite,  pour  la  densité  cherchée,  5,078. 

Deuxième  expérience. 

Température  de  Tair 22" 

Température  de  la  vapeur 190° 

Excès  de  poids  du  ballon o«'',837 

Capacité  du  ballon .  Zi&^ 

Baromètre 0^,758 

Air  restant o 

Ou  déduit  de  là^  pour  le  poids  du  litre,  6,4785  et  par 
suite ,  pour  la  densité  cherchée ,  4^987. 
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Troisième  expérience. 

Température  de  l'air 21** 

Température  de  la  vapeur 200° 

Excès  de  poids  du  ballon 2*^,827 

Capacité  du  ballon 335*^^ 

fiaromètre o^ijôa 

Air  restant i<=« 

On  déduit  delà,  pour  le  poids  du  litre,  6)3oo;  et  par 
ui te ,  pour  la  densité  cherchée ,   49^5 1 . 

Quatrième  expérience. 

Température  de  Tair 20° 

Température  de  la  vapeur 23o* 

Excès  de  poids  du  ballon i^,4^3 

Capacité  du  ballon 23o^ 

Baromètre * .  o"',752 

Air  restant 1^ 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre,  5,588  ^  et  par 
luite ,  pour  la  densité  cherchée ,  4 9^0 2. 

Cinquième  expérience. 

Température  de  Tair 21** 

Température  de  la  vapeur 25o® 

Excès  de  poids  du  ballon. ........  o<%544 

Capacité  du  ballon ...  358*=*^ 

Baromètre o*",75i 

Air  restant , o 

On  déduit  de  là,  pour  la  densité,  le  nombre  3,991. 

Sixième  expérience. 

Température  de  Pair 19* 

Température  de  la  vapeur 274° 

Excès  de  poids  du  ballon o^^^&Z 

Capacité  du  ballon   353^ 

Baromètre o"*>759 

Air  restant 1*=*^ 

On  déduit  de  là ,  pour  la  densité,  le  nombre  3,84* 

24* 
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Septième  expérience. 

Température  de  l'air 1 8® 

Température  de  la  vapeur 288° 

Excès  de  poids  du  ballon. o<^,4^9 

Capacité  du  ballon 384"^*" 

Baromètre 0^,763 

Air  restant o 

On  déduit  de  là,  pour  la  densité,  le  nombre  3,67. 

Une  seconde  détermination,  faite  à  la  température 
280  degrés ,  m'a  donné  le  nombre  3,690. 

Huitième  expérience. 

Température  de  Tair 22^ 

Température  de  la  vapeur Soo*' 

Excès  de  poids  du  ballon 0**^,4^4 

Capacité  du  ballon 364** 

Baromètre o**,765 

Air  restant   o 

Oîî  déduit  de  là,  pour  la  densité,  le  nombre,  3,654. 

Neuvième  expérience. 
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Température  de  l'air 18" 

Température  de  la  vapeur 327' 

Excès  de  poids  du  ballon o*'',234 

Capacité  du  ballon 238*^ 

Baromètre ♦. 0^,764 

Air  restant ic«,5 

On  déduit  de  là ,  pour  la  densité,  le  nombre  3 ,656. 

Une  dernière  détermination  effectuée  à  la  températu 
de  336  degrés  m'a  conduit  au  même  nombre  3,656. 
Si  l'on  groupe   les  résultats  précédents  sous  forme 
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taUeau ,  on  a  : 

Teraiiéralures.  Densilc«. 

182°  5,078 

190  4,987 

200  4>85i 

23o  4?^^^ 

25o  3,991 

274  3,840 

288'  3,67 

269  .  3,69 

3oo  3 ,654 

327  3,656 

336  3,656 

On  voit  à  rinspeclion  de  ces  nombres  que  les  densités  du 
perchlorure  de  phosphore  suivent  une  courbe  dont  les 
ordonnées  décroissent  rapidement  jusqu'à  une  limite  à 
partir  de  laquelle  elles  restent  constantes.  Or  ce  nombre 
constant  nous  fait  voir  que  la  molécule  du  perchlorure 
de  phosphore  donne  8  volumes  de  vapeur.  En  effet,  on  a  : 

I  volume  de  vapeur  de  phosphore.  . .  .        4>4^^ 
10  volumes  de  chlore 24,4^0 

'-8,840 

=  6,bi 

8 

En  considérant  le  perchlorure  de  phosphore  comme  formé 
de  la  réunion  de  i  volume  de  vapeur  de  phosphore  et  de 
10  volumes  de  chlore  condensés  en  8  volumes,  on  aurait  un 
mode  de  division  moléculaire  inaccoutumé. 

D'après  la  manière  même  dont  se  comporte  le  perchlo- 
rure de  phosphore  avec  certains  agents ,  ne  serait-il  pas 
plus  rationnel  de  le  con&idérer  comme  un  composé  résul- 
tant de  Tunion  de  volumes  égaux  de  chlore  et  de  protochlo- 
rurc  de  phosphore  sans  condensation ,  mode  de  combinaison 
fort  oixiînairc? 
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On  aurait ,  en  effet ,  dans  cette  hypothèse  : 

I  Tolume  «le  vapeur  de  protochlorure  de  phosphore. . .      2 ,4o 
y  volume  de  chlore i ,  22 

3,62 

nombre  très-rapprochë  de  3,65  que  fournit  l'expérience 
directe  à  une  température  élevée^ 

Cette  manière  d^envisager  la  constitution  du  perchlorure 
de  phosphore  me  paraît  entièrement  Conforme  aux  faits 
observés.  Sërullas  a  fait  voir,  en  effet ,  qu'en  faisant  réagir 
te  gaz  sulfhydrique  sur  ce  composé ,  2  molécules  de  chlore 
sont  éliminées  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  ^ 
et  remplacées  par  2  molécules  de  soufre  ]  le  nouveau  pro- 
duit formé  correspond  parfaitement  au  perchlorure  de  phos- 
phore lui-même ,  comme  l'exprime  l'équation  suivante  : 

PhCl*  -h  2 SH  =  2CI H  -h  Pba^S». 

M.  Wurtz  a  démontré,  de  son  c6té,  qu'en  faisant  agir  sur 
le  perchlorure  de  phosphore  l'homologue  de  l'acide  suif- 
hydrique,  la  vapeur  d'eau ,  on  obtient  un  chloroxyde  repré- 
senté par  la  formule  Ph  Cl*  O*,  dont  la  formation  s'explique , 
comme  poi^r  le  chlorosulfure  précédent,  au  moyen  dç  1  e-r 

quation 

Ph  Cl*  -h  2  HO  =  2  Cl  H  -f-  Ph  CPO^ 

M.  Gerhardt  a  fait  voir,  d'une  autre  part,  qu'en  mettant 
en  présence  le  gaz  ammoniac  sec  et  le  perchlorure  de  phosr 
phore  ,  on  obtient  iin  composé  représenté  par  la  formule 

PhCl^(AzH')% 

qui  dérive  encore  du  perchlorure  de  phosphore  par  la  sub- 
stitution de  2  molécules  de  )^  substance  AzH*  à  2  molé- 
cules de  chlore. 

Il  est  probable  que ,  par  des  voies  détournées ,  ou  pourra 
mettre  2  molécules  de  brome,  d'iode  et  de  cyanogène, 
a  ia  place  de  2  molécules  de  chlore  dans  le  perchlorure  de 
phosphore  ;  je  n'ai  pu  malheureusement  me  procurer  aucun 
de  CCS  composés  ,  malgré  de  nombreuses  tentative». 
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V  En  considérant  \c  perclilorurc  de  pliospliore  comme  un 
m  composé  résultant  de  Tunion  de  volumes  égaux  de  chlore  et 

■  de  protochlorurure  de  phosphore ,  on  comprend  très-bien 

■  quMI  n'y  ait  point  de  contraction  ]  ce  fait  rentre  parfaitement 
I  dans  la  loi  des  volumes  établie  par  M.  Gay-Lussac,  pour  k^s 
I    combinaisons  gazeuses.  Rappelons,  à  cet  effet,  quelques 

exemples  :  on  sait  que  les  gaz  chlorhydrique ,  bromhy- 
drique ,  iodhydriquc ,  cyanhydrique ,  résultent  de  Tuniou 
de  I  volume  d'hydrogène  avec  un  volume  égal  de  chlore ,  de 
brome,  d'iode  ou  de  cyanogène ,  sans  condensation  ;  i  volume 
de  bioxyde  d'azote  renferme  un  demi-volume  d'oxygène  et 
un  demi-volume  d'azote;  le  sel  ammoniac  résulte  égale- 
ment de  l'union  de  volumes  égaux  du  gaz  acide  et  du  gaz 
alcalin  sans  condensation.  Lorsque,  au  contraire ,  les  deux 
gaz  n'entrent  pas  à  volume  égal  dans  la  combinaison,  on 
observe  toujours  une  contraction  plus  ou  moins  considé- 
rable. Exemples  :  vapeur  d'eau,  protoxyde  d'azote ,  acide 
sulfhydrique ,  ammoniaque.  Ces  règles ,  il  est  vrai ,  souf- 
frent quelques  exceptions,  mais  elles  sont  fort  rares. 

U  découle  naturel! emement  des  faits  que  nous  venons  de 
rappeler,  que  le  chlorosulfure  et  Toxysulfure ,  qui  corres- 
pondent si  bien  au  perchlorure  par  leur  composition  en 
équivalents,  devaient  en  différer  complètement  par  leur 
mode  de  groupement.  En  eflbt,  tandis  que  ce  dernier 
donne  8  volumes  de  vapeur ,  le  chlorosulfure  et  le  chlor- 
oxyde  n'en  donnent  que  4  9  ainsi  qu'on  en  pourra  juger  par 
les  nombres  qui  suivent.  Ces  deux  derniers,  en  outre, 
n'offrent  pas  les  anomalies  que  présente  le  perchlorure, 
suivant  la  température  à  laquelle  on  effectue  la  détermi- 
nation. 

Le  chlorosulfure  de  phosphore  bouillant  entre  1 26  et  127 
degrés,  j'ai  commencé  par  prendre  la  densité  de  sa  vapeur 
à  1(18  degrés,  c'est-à-dire  environ  à  35  ou  4o  degrés  au 
delà  de  son  point  d'ébullition,  ainsi  qu'on  a  coutume  de  le 
faire  pour  la  plupart  des  substances  volatiles  ;  j'ai  obtenu 
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les  résultats  suivants  : 

Température  de  Tair i5* 

Température  de  la  vapeur . 1 68* 

Excès  de  poids  du  ballon r«',o59 

Capacité  du  ballon 292^*^ 

Baromètre 0^,764 

Air  restant r .  . . .  o 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre ,  le  nombre  7 ,  74?  î 
et  par  suite,  pour  la  densité  cherchée,  5,963. 

Une  seconde  détermination  effectuée  à  la  température  de 
244  degrés  m'a  donné  : 

Température  de  l'air i5** 

Température  de  la  vapeur. 244" 

Excès  du  poids  du  ballon o'',527 

Capacité  du  ballon    i83^ 

Baromètre o.",765 

Air  restant o 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre,  le  nombre  7,689  ; 
et  par  suite,  pour  la  densité  cherchée ,  5,879. 

Une  dernière  détermination  effectuée  à  298  degrés  m'a 
conduit  au  nombre  5,878. 

On  voit  donc  que  dans  un  intervalle  de  i3o  degrés  la 
densité  de  vapeur  du  chlorosulfure  de  phosphore  n'éprouve 
pas  de  variation  sensible  5  ce  composé  diffère  donc  en  cela 
du  perchlorure  de  phosphore  :  il  en  diffère  encore  sous  le 
rapport  du  groupement,  les  nombres  précédents  correspon- 
dant à  4  volumes  de  vapeur.  En  effet,  en  supposant  ce  com- 
posé formé  de  i  volume  de  protochlorure  de  phosphore  et 
de  J  de  volume  de  vapeur  de  soufre  ,  on  aurait  : 

I   volume  de  vapeur  de  protochlorure  de  phosphore.     4>75 
^  de  volume  de  vapeur  de  soufre .•     i ,  1 1 

Nous  venons  de  voir  que  l'expérience  directe  conduit  au 
—  iîOmhre  5,878,  qui  n'en  diffère  pas  sensiblement. 
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le  cliloroxyde  de  phosphore  fournil  des  résultats  sera- 
wles;  en  effet,  ce  corps  bouillant  à  109  degrés,  une  pre- 
iaiére  déterniinatiou  effectuée  à  1 5 1  degrés  m'a  donné  : 

Température  de  l*air i  «j*» 

Température  de  la  vapeur iSi® 

Excès  de  poids  du  ballon o«',989 

Ca[Hicité  du  ballon Zo5^^ 

Baromètre ' o"*,755 

Air  restant i<^c 

On  déduit  de  là,  pour  le  poids  du  litre ,  le  nombre  6,928  ; 
et  par  suite,  pour  la  densité  cherchée,  5,334- 

Une  seconde  détermination  effectuée  à  la  température  de 
ai 5  degrés  m'a  donné  : 

Température  de  Pair i4" 

Température  de  la  vapeur 21 5" 

Excès  de  poids  du  ballon o^,5o8 

Capacité  du  ballon 190*^ 

Baromètre 0^,765 

Air  restant o 

Ou  déduit  de  là ,  pour  le  poids  du  litre ,  le  nombre  6,882; 
et  par  suite ,  pour  la  densité  cherchée  ,  5,298. 

Une  troisième  détermination  effectuée  à  la  température 
de  2^5  degrés  m'a  donné  le  nombre  5,295. 

D'où  il  suit  que  dans  un  intervalle  de  i25  degrés  la  den- 
sité de  vapeur  du  chloroxyde  de  phosphore  n'éprouve  pas 
de  variation  sensible.  Il  se  comporte  en  cela  comme  le  chlo- 
rosulfure  auquel  il  ressemble  tant  par  la  composition. 

En  effet ,  en  supposant  ce  composé  formé  de  i  volume  de 
protochlorure  de  phosphore  et  de  \  volume  d'oxygène,  on 
aurait  : 

I  volume  de  vapeur  de  protochlorure  de  phosphore. .     4)7^ 
\  volume  d'oxygène o  ,55 

5,3o 

En  considérant  le  perchlorurc  de  phosphore    comme 
une  molécule  unique  résultant  de  Tunion  directe  de  i  mo- 
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lécule  de  phosphore  et  de  5  molécules  de  chlore ,  on  fait 
un  composé  qui  diffère  au  point  de  vue  mécanique  des  au- 
tres composés  connus  dont  la  molécule  ne  donne  jamais  que 
2  ou  4  volumes  de  vapeur,  quelque  grand  que  soit  le  nom- 
bre des  molécules  élémentaires  qui  entrent  dans  leur  con- 
stitution \  c'est  ce  qui  résulte  du  moins  de  Texamen  de  la 
densité  de  vapeur,  des  substances  organiques  examinées  jus- 
qu'à ce  jour  (il  faut  toutefois  signaler  une  exception  à  cette 
règle ,  fournie  par  les  éthers  siliciques  des  séries  vinique , 
méthylique  et  amilique ,  qui  ne  donnent  qu'un  seul  vo- 
lume de  vapeur,  ainsi  que  le  chlorure  de  silicium  à  Taide 
duquel  on  les  a  produits). 

Si  Ion  considère  au  contraire  le  perchlorurede  phosphore 
comme  résultant  de  Tunion  de  volumes  égaux  de  chlore  et 
de  protochlorure  sans  condensation ,  on  rentre  dans  les  lois 
ordinaires  des  combinaisons  ;  toute  anomalie  disparaît ,  et 
Ton  comprend  alors  facilement  pourquoi  la  vapeur  d'eau  cl 
Thydrogène  sulfuré  n'enlèvent  au  composé  Ph Cl*  que  2  mo- 
lécules de  chlore,  et  pourquoi  aussi  la  constitution  méca- 
nique des  nouveaux  composés  qui  en  résultent  est  différente 
de  la  sienne.  On  aurait  alors': 

PhCP  =  4  volumes. 

Ph  Cl^  H-  CV  z=  Ph  Cl^  =  8  volumes. 

4  vol.         4  ^<*'- 

PhCP  -f.  S'  =:  PhCrS^  =r  4  volumes. 

4   vol.       I   (\C.  vol. 

Ph  CP  +  0»  =  Ph  Cl=»  O'  =  4  volumes. 
4  vol.       2  vol. 
PhCl'  -\r  (AzIP)'  =  Phœ(AzH^)%  volume  imounn. 

On  peut  prédire ,  par  suite,  que  les  composés 

PhCPSe% 
PhCPBr% 
Ph  CI^P, 
PhCI^Cy% 

donneront,  si  Ton  parvient  à  les  former  :  le  premier,  4  vo- 
lûmes  de  vapeur,  rt  les  trois  derniers,  8  volumes. 
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SDI  LE  BAUME  DE  TOLU  ET  SUR  QUELQUES  PRODUITS  DÉRIVÉS; 

Par  m.  E.  KOPP. 

(  Extrait.  ) 


La  composition  des  baumes  de  Tolu  et  du  Pérou  a  été 
établie  par  les  recherches  de  M.  Plnntamour  et  par  les 
beaux  travaux  de  MM.  Fremy  et  Deville.  M.  Deville  s'est, 
en  outre,  occupé  des  produits  de  la  distillation  sèche  du 
baume  de  Tolu,  et  nous  lui  devons  la  découverte  du  ben- 
zoène  et  de  ses  dérivés,  corps  analogues  à  la  benzine;  Tuu 
de  ces  dérivés,  le  nitrobenzoène,  a  été  transformé  par 
MM.  Muspratt  et  Hoffmann  en  un  alcaloïde  artificiel  re- 
marquable, la  toluïdine. 

Mes  expériences  confirment  la  plupart  des  résultats  déjà 
obtenus. 

Le  baume  de  Tolu  se  compose  : 

1^.  D'une  très-petite  quantité  de  tolène, 

C'«»H'«(C  =  75     H  =  6,25); 
a*'.  D'acide  cinnamiquc  libre  , 

3°."  D'une  résine  très-solublc  dans  Talcool  , 

4'**  D'une  résine  pou  solublc  dans  Talcool, 

C««H"0^     ou  bien     C^^H^'O". 

1*^.  Tolène.  —  Cet  hydrogène  carboné  fut  préparé  en 
suivant  exactement  la  marche  indiquée  par  M.  Deville. 
U  est  iucolore,  très-fluide,  d'une  saveur  piquante,  légère- 
ment poivrée,  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  rélémi.  Sa 
densité  à  10  degrés  égale  (),858  j  son  point  d'ébullition  est 
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entre  i54  degrés  et  160  degrés.  Abaiidoiiné  dans  uu  tube 
imparfaitement  fermé,  il  se  résiniOe  peu  à  peu  en  se  colo- 
rant très-légèremenl.  M,  Deville  lui  avait  assigné  la  formule 


I 


Mes  analyses ,  qui   ne  difl'èrent  que  très-peu  de  celles  de 
M.  Deville,  s'accordent  mieux  avec  la  formule 

qui  s'accorde  également  avec  le  point  d'ébullition. 

2^.  Acide  cînnamù/ue.  —  L'acide  libre  du  baume  de 
Tolu  n'est  que  de  l'acide  cinnamique,  comme  l'avait  observé 
M.  Fremy.  Ce  fait  fut  prouvé  par  l'analyse  et  par  la  con- 
version de  l'acide  en  acide  nitrocinnamique ,  très-peu 
soluble  dans  l'alcool  froid,  tandis  que  les  acides  benzoïque 
ctnitrobenzoïque  y  sont  très-solubles. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Deville ,  provietinent  proba- 
blement de  ce  qu'il  a  examiné  les  acides  obtenus  par  la 
distillation  du  baume,  ou  extraits  par  des  lessives  alcalin(3s 
concentrées.  J'ai  constaté  que,  dans  ces  deux  circonstances, 
les  résines  du  baume  de  Tolu  se  transforment  de  manière  à 
donner  naissance  à  une  forte  proportion  d'acide  benzoïque. 
Les  résines,  distillées  avec  précaution  en  présence  de  la 
soude  caustique ,  fournissent  du  benzoène  pur  et  un  résidu 
charbonneux,  renfermant  beaucoup  de  benzoate  sodique 
(le  point  d'ébullition  du  protonitro-benzoène  esta  23o  de- 
grés centigrades.)  L'acide  cinnamique,  mélangé  avec  do  la 
soude  caustique  concentrée  et  froide ,  et  soumis  à  un  cou- 
rant de  chlore,  se  transforme  en  acide  chlorocinnamique, 
C**  (H** Cl')  O*.  Cependant,  si  la  température  est  élevée 
et  la  réaction  très-vive,  il  se  dégage  l'huile  chlorée  signalée 
par  M.  Stenhouse,  et  il  se  forme  de  l'acide  chloroben- 
zoïque,  C**  (tr^Cl")  0\  Ces  deux  acides  se  ressemblent 
beaucoup,  mais  le  dernier  est  plus  soluble  dans  l'eau  et 
dans  Talcool ,  cl  ses  sels  crislallisent  plus  facilement.  Il  s'ob- 
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Client  ëgalement  avec  Tacide  benzoïque,  la  soude  caustique 
et  le  chlore.  L'acide  cinnamique ,  traité  par  Tacide  nitrique 
concentré,  se  transforme  d'abord  en  acide  nitrocinna- 
mique,  puis  en  acide  benzoïque,  finalement  en  acide  nitro- 
benzoïque. 

Les  éthers  cinnamique  et  benzoïque  se  transforment 
également ,  quoique  avec  plus  de  difficulté ,  en  éthers  ni- 
trocinnamique  et  nitrobenzoïque.  Presque  toujours  une 
grande  partie  de  Téther  est  décomposée  et  les  acides  mis  en 
liberté. 

L^éther  nitrobenzoïque  est  solide ,  incolore,  d'une  odeur 
et  d'une  saveur  aromatique.  Il  cristallise  en  belles  lames 
appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Son 
point  de  fusion  est  47  degrés,  et  son  point  d'ébullition 
296  degrés.  Il  s'obtient  facilement  en  soumettant  à  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  d'acide 
nitrobenzoïque.  Sa  formule  est 

C"  (H»N*0«)03  -hC<H'»0  =C"H"N»0". 

L'acide  ni  trocinnamique  dissous  dans  une  solution  al- 
coolique de  sulfure  ammonique  est  réduit,  à  l'aide  d'une 
légère  élévation  de  température.  Il  y  a  dépôt  de  soufre  et 
formation  de  deux  matières  distinctes ,  dont  l'une ,  colorée 
eu  jaune  garance,  appartient  à  la  classe  des  résines,  et  la 
seconde  à  la  classe  des  alcaloïdes.  Cette  dernière  est  solide , 
incolore,  cristallisable  en  verrues,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  forme  des  sols  difficile- 
ment  cristallisables. 

Résine  a.  C''^H*'0^  —  Elle  est  brune,  translucide, 
cassante  à  froid,  brillante;  sa  poudre  s'agglomère  déjà  à 
i5  degrés  et  fond  parfaitement  à  60  degrés.  L'acide  sulfu* 
rique  concentré  la  colore  en  pourpre. Dissoute  dan  la  po- 
tasse caustique ,  et  exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde  facilement 
et  se  transforme  en  résine  j3.  Par  la  distillation  sèche,  elle 


\ 

(  382  ) 

fournil  du  bcnzoènc  et  de  Facide  benzoïque.  EHe  se  dissont    ■ 
facilement  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Résine  |3.  C**H***0'.  —  Jaune-brunâtre  terne,  sans 
odeur  ni  saveur,  peu  fusible  (au-dessus  de  loo  degrés) ,  peu 
soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Elle  est  moins  altérable  que 
la  résine  précédente.  L'acide  sulfurique  la  colore  en  rouge 
violacé  *,  la  potasse  caustique  la  dissout  avec  une  couleur 
brune. 

Le  mélange  des  deux  résines  traité  par  Tacide  nitrique 
donne  pour  produits  gazeux  de  l'acide  carbonique ,  des  va- 
peurs nîtreuses  et  du  deutoxyde  d'azote;  pour  produits  vo- 
latils, de  rhydrure  de  benzoïle,  de  l'acide  cyanhydrique 
et  un  peu  d'acide  benzoïque;  pour  résidu,  une  matière 
floconneuse  jaune,  qui  est  de  Tacide  benzoïque,  uni  inti- 
mement à  une  matière  colorante  jaune  de  nature  résineuse, 
qui  lui  enlève  la  propriété  de  cristalliser  et  l'accompagne 
dans  toutes  ses  combinaisons,  même  dans  celle  avec  l'éther. 
Par  Faction  de  la  chaleur,  surtout  par  la  distillation,  la 
matière  résineuse  est  détruite,  et  l'on  obtient  Tacide  ben- 
zoïque parfaitement  pur;  la  résine  fournit  à  peu  près  le 
tiers  de  sou  poids  d'acide  benzoïque. 

Quant  à  la  constitution  du  baume  de  Tolu,  elle  semble 
très- si  m  pie. 

Primitivement  le  baume  est  formé  par  la  matière  rési- 
neuse molle  C*®H'**0%  ou  parcelle  qui  lui  donne  nais- 
sance. Cette  résine,  sous  l'influence  de  l'air,  se  convertit 
en  acide  cinnamique  et  en  résine  |3  : 

^36^38  0»  -h  O'  =  C'*H'«0*  +  C'»H*«0*  +  H'O. 

On  observe ,  en  eflet ,  qu'avec  le  temps  le  baume  de  Tolu 
durcit  et  renferme  une  plus  forte  quantité  d'acide  cinna- 
mique. 

La  résine  C*^H*^0*  peut  elle-même  fournir  facilement 
de-Tacide  benzoïque ,  car 
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peat-èlre  Thydrogène  carboné  donnc-t-il  naissance  au  to- 
lène,  mais  il  est  plus  probable  qu'il  se  convertit,  par  Tac- 
tion  des  corps  oxydants,  en  matière  résineuse  colorante, 
ou  bien  en  eau  et  en  acide  carbonique  (i). 


(i)  La  présence  d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  nitrique  favorise  sin- 
f^lièremept  la  formation  diacide  oxalique.  Let  résines  de  benjoin  et  de 
TqIo,  traitées  par  Tacide  nitrique  pur,  ne  fournissent  point  diacide  oxa- 
lique. On  en  obtient  avec  un  acide  impur.  L^acide,  nitrique  pur  donne 
■ainanee  à  de  Pacide  térébique,  eu  réagissant  sur  de  Pessence  de  térében- 
tli|iie,  et  à  de  Paeide  oxypicrique ,  en  oxydant  les  gommes  résines.  En  em- 
ployant un  acide  nitrique  fortement  chargé  diacide  chlorhydrique,  on  n'*ob- 
tient  dans  les  mêmes  circonstances  que  de  Pacido  oxalique. 


(  ;i«r)  ) 
UÉVOIRE 

[8ir  II  MiTfai  rklorirf  Jr  liliDr  et  sur  qHrlqufs  autres  coiibiuisoHS  il^^ 

rf  aétal; 

Par  m.    EBFXMEN. 


L^examcn  de  quelques  minéraux  contenant  du  titane  a 
lené,  dans  ces  derniers  temps,  Tattention  des  chimistes 
ir  la  composition  des  oxydes  de  ce  métal .  Le  peroxyde , 
\tia  acide  titanique,  est  la  seule  combinaison  dont  la  for- 
mule ait  été  établie  avec  certitude.   Mais  on  sait  depuis 
longtemps   quMl   existe  des  composés  renfermant   moins 
d'oxygène.  L'acide  titanique,  chauffé  à  une  haute  tempé- 
rature dans  un  creuset  brasqué,  devient  noir,  et  perd ,  sui- 
vant M.  Berthier,  5  ou  6  pour  loo  de  son  poids;  d'un  autre 
côté,  les  dissolutions  d'acide  titanique  dans  les  acides  trai- 
tés par  certains  métaux,  comme  le  zinc,  le  cuivre,  et  même 
l'argent,  se  colorent  en  bleu,  et  donnent  ensuite,  quand 
on  les  précipite  par  l'ammoniaque,  des  précipités  noii's  on 
bleus,  qui  redeviennent  blancs  au  bout  d'un  certain  temps, 
en  dégageant  de  l'hydrogène.   La  composition  de  l'oxyde 
produit  dans  ces  diverses  circonstances  n'a  pas  été  déter- 
minée avec  exactitude.  Toutefois,  M.  Fuchs  a  été  conduit, 
par  ses  recherches  sur  la  composition  du  sphène ,   à  ad- 
mettre Ti*0'   pour  la   formule  de  cet  oxyde.  Enfin,   la 
forme  et  la  composition  des  diverses  variétés  de  fer  titane 
ont  également  conduit  M.  H.  Rose  à  supposer  que  ces  mi- 
néraux contenaient  le  titane  à  l'état  de  sesquioxyde  Ti*0', 
et  non  à  l'état  d'acide  titanique. 

Les  expériences  que  je  vais  rapporter  dans  ce  travail 
montrent  qu'il  existe  effectivement  une  combinaison  de  ti- 
tane et  d'oxygène  ayant  la  formule  du  sesquioxyde.  Outre 
cette  combinaison  qui  n'avait  pas  été  isolée,  j'ai  obtenu  le 
chlorure  correspondant,  et  j'ai  pu  étudier  en  même  temps 
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les  caractères  des  sels  de  sesqui oxyde  de  titane.  Je  coj 
mencerai  ce  Mémoire  par  ]a  description  de  ce  chlorure  ec^ 
des  produits  accessoires  quW  obtient  dans  sa  préparation. 

Ses quichlor lire  de  titane. 

J'ai  obtenu  le  sesquichlorure  de  titane  en  soumettant  le 
bichlorure  à  Taction  de  Thydrogène  à   une  température 
élevée.  L'appareil  de  réduction  se  composait  :  i^  d^un  grand 
flacon  d'où  l'hydrogène  se  dégageait  ;  2*^  d'un  petit  flacon 
layeur  suîyi  d'un  tube  à  ponce  imbibée  de  sulfate  d'argent  ; 
3°  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium  suivi  d'un  tube  à  ponce 
sulfurique;  4®  d'une  cornue  tubulée  renfermant  le  bichlo- 
rure de  titane.  Un  tube  recourbé  traversant  la  tubulure,  eS 
plongeant  dans  le  liquide,  amenait  l'hydrogène  purifié  eft- 
desséché  dans  la  cornue.  Le  col  de  la  cornue  s'adaptait  àt 
un  long  tube  en  porcelaine  ou  en  verre  vert ,  qui  se  pro — 
longeait  toujours  à  une  certaine  distance  hors  du  fourneau^ 
A  l'extrémité  du  tube  de  réduction ,  on  ajustait  un  réci — 
pient  tubulé  pour  recueillir  le  chlorure  liquide  qui  échap — 
pait  toujours  en  grande  quantité  à  l'action  de  l'hydrogène, 
quel  que  fut  l'excès  de  ce  gaz.  Quand  on  se  servait,  pour 
la  réduction ,  d'un  tube  en  verre  vert,  on  l'entourait  d'une 
enveloppe  en  cuivre  gratté. 

L'appareil  à  hydrogène  n'était  mis  en  communication 
avec  la  cornue  qu'après  l'expulsion  de  la  totalité  de  Tair 
qu'il  contenait.  On  chauffait  alors  le  tube  de  réduction 
jusqu'au  rouge,  et  très-légèrement  la  cornue  contenant  le 
chlorure  de  titane.  Le  sesquichlorure  venait  se  condenser 
dans  la  partie  du  tube  située  immédiatement  à  la  sortie  du 
fourneau  \  et  pour  empêcher  que  ce  tube  ne  s'obstruât,  il 
fallait  y  introduire  de  temps  en  temps  une  longue  baguette 
de  verre.  On  continuait  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
lestât  plus  de  chlorure  liquide  dans  la  cornue.  Pour  dé- 
barrasser le  nouveau  produit  du  chlorure  liquide  qui  le 
mouillait;  on  chauffait  légèrement  la  partie  du  tube  do  ré- 
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fduction  dans  laquelle  il  s'était  condensé,  puis  on  laissait 
refroidir  Tappareil ,  tout  en  continuant  à  y  faire  passer  do 
lliydrogène.  On  faisait  tomber  ensuite  le  chlorure  solide 
dans  un  flacon  bien  sec  a  large  ouverture ,  fermé  k  Témeri , 
ou  mieux  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  et  dont  on 
icellait  ensuite  Tautre  extrémité  à  la  lampe. 

Le  nouveau  chlorure  de  titane  ainsi  obtenu  se  présente 
nus  forme  de  larges  écailles  violet  foncé  d'un  assez  grand 
éclat.   C'est  un'  produit  très-altérable.  Chauffé  dans  une 
apmle  de  platine  an  contact  de  Tair,  il  produit  des  fu- 
mées épaisses  de  bichlorure,  et  il  reste  de  l'acide  titanique. 
Cette  même  décomposition  paraît  s'opérer  aussi,  quoique 
beaucoup  plus  lentement ,   à  la   température  ordinaire. 
Ainsi,  le  sesquichlorure  conservé  pendant  quelque  temps 
dans  des  flacons  d'une  certaine  dimension  blanchit  à  sa 
surface ,  et  produit  des  fumées  épaisses  quand  on  le  met  de 
noaveau  en  contact  avec  lair  humide,  ce  qui  n'arrive 
Jamais  avec  un  produit  qui  vient  d'être  préparé. 

Le  sesquichlorure  de  titane  est  volatil ,  mais  beaucoup 
moins  que  le  bichlorure.  Il  ne  donne  pas  de  fumées  au 
contact  de  Pair  quand  il  est  pur;  il  attire  rapidement  Thu* 
midité  de  l'air  et  se  résout  en  une  liqueur;  l'eau  le  dissout 
avec  production  de  chaleur.  La  dissolution  est  d'un  rouge 
violacé;  une  longue  exposition  à  l'air  la  décolore  complè- 
tement >  et  il  finit  par  s'y  former  un  dépôt  d'acide  tita- 
nique. L'évaporation  à  siccité  de  cette  dissolution  donne 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  un  oxychlorurc 
bleu. 

^/laiyje,  —  Pour  déterminer  la  composition  du  chlorure 
violet,  on  en  a  pesé  une  certaine  quantité  dans  un  petit 
flacon  fermé  et  bien  sec.  On  y  ajoute  de  l'eau,  puis  quel- 
ques gouttes  d'acide  nitrique,  qui  décolorent  immédiate^ 
ment  la  solution  du  sesquichlorure  en  dégageant  du  bioxyde 
d'azote.  Il  restait  ordinairement  quelques  parcelles  de  ma- 
tière indissoute  (titane  ,  oxyde  bleu  de  titane),  qu'on  rc- 

25. 
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cneillait  sur  un  petit  filtre ,  et  Ton  en  déduisait  le  poids  de 
celui  de  la  matière  sur  laquelle  on  avait  opéré.  L'acide  tita- 
nique  a  été  séparé  de  la  liqueur  nitrique  par  Tammoniaque^ 
on  a  filtré  la  liqueur,  lavé  le  précipité  à  Teau  froide  ;  puis 
les  eaux  de  lavage  ont  été  rendues  acides  par  Tacide  ni- 
trique et  précipitées  par  le  nitrate  d'argent. 

I.  0(^,758  de  chlorure  violet  ont  donné  0,007  de  résidu  inso- 
luble 9  o,4o3  d'acide  titanique  et  2,067  ^^  chlorure  d'argent. 

On  n'a  donc  opéré  dans  cette  analyse  que  sur  0^*^,751 
de  chlorure. 

II.  o(%678  ont  donné  0,008  de  résidu  insoluble ,  0,359  d'acide 
titanique  et  i  ,827  de  chlorure  d'argent. 

On  n'a  opéré  dans  cette   analyse   que  sur  o6*',670  de 
chlorure. 

in.  0^,476  ont  donné  0,002  de  résidu  insoluble  et  o,25o  d'a- 
cide titanique  précipité  par  l'ammoniaque. 

Le  chlore  n'a  pas  été  dosé. 

On  tire  de  ces  trois  analyses,  pour  la  composition  du 
chlorure  violet  : 

I.  II.  m.  Moyenne. 

Titane 32,3  3i  ,7  3i,6  3i,9 

Chlore    ....     67,9  67,2  »  67,6 


La  formule 
donnerait  : 


ioo,2  98,9  99,5 

Ti'  Cl^ 


Titane 606 ,2  3 1 , 3 

Chlore 1327 ,8  68,7 

1934,0  100,0 

La  différence  entre  les  résultats  de  l'expérience  et  ceux 
du  calcul  paraîtra  peu  considérable ,  surtout  si  l'on  a  égard 
à  la  grande  altérabilité  du  composé  analysé.  On  verra,  du 
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re!tte,  la  formule  que  j'ai    attribuée  au  chlorure  violet, 
confirmée  par  d'autres  expériences. 

En  se  dissolvant  dans  Peau,  le  chlorure  violet  se  trans- 
forme vraisemblablement  eu  chlorhydrate  de  sesquioxyde 
de  titane.  On  obtient  avec  cette  dissolution  les  réactions 
suivantes  : 

Les  alcalis  fixes  et  Tammoniaque donnent,  dans  la  disso- 
lution violette  dusesquichlorure,  un  précipité  brun  foncé 
qui  change  rapidement  de  couleur,  et  devient  successive- 
ment noir,  bleu,  puis  tout  à  fait  blanc:  en  même  temps 
il  se  dégage  de  Thydrogène.  Le  précipité  brun  obtenu  d'a- 
bord est  sans  doute  Thydrate  de  sesquioxyde  de  titane. 
Gomme  il  ne  devient  bleu  qu'après  avoir  décomposé  une 
certaine  quantité  d'eau ,  ou  peut  en  conclure  que  l'oxyde 
bleu  n'a  pas  la  composition  du  sesquioxyde,  et  doit  être 
une  combinaison  intermédiaire  entre  celui-ci  et  l'acide 
titanique. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  à  peu  près  la  même 
réaction  que  les  alcalis  caustiques.  II  se  dégage  de  l'acide 
carbonique,  puis  de  Thydrogène. 

L'acide  sulfhydrique  n'agit  pas  sur  la  dissolution  du 
chlorure  violet-,  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  produit  un 
précipité  brun  qui  paraît  de  même  nature  que  celui  formé 
par  les  alcalis,  et  se  change  aussi  en  acide  titanique  blanc 
avec  dégagement  d'hydrogène. 

Les  prussiates  produisent  un  précipité  couleur  cannelle 
qui  verdit  au  bout  d'un  certain  temps.  Le  chlore  produit 
ce  changement  de  couleur  immédiatement. 

La  dissolution  du  sesquichlorure  de  titane  est  un  réductif 
des  plus  énergiques.  Elle  décompose  l'acide  sulfureux  à  la 
température  de  l'ébuUition  et  en  précipite  du  soufre.  Elle 
réduit  les  sels  d'or,  d'argent  et  de  mercure,  à  l'état  métalr 
lique.  Avec  les  sels  bleus  de  cuivre,  il  se  dépose  du  proto- 
chlorure de  cuivre^  mêlée  à  froid  avec  un  sel  de  sesqui- 
oxyde de  fer,  elle  transforme  celui-ci  en  protoxyde,  car  K 
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liqueur  se  décolore.  L'ammoniaque  versée  dans  le  mélange 
des  deux  dissolutions  en  précipite  de  Facide  titanique  blanc, 
et  l'on  trouve  dans  la  liqueur  alcaline  filtrée  à  Tabri  du 
contact  de  Tair  beaucoup  de  protoxyde  de  fer  en  dissolution. 

Une  petite  quantité  de  sesquicblorure  de  titane  suffit 
pour  déterminer  la  dissolution  dans  Teau  d'un  poids  con- 
sidérable de  chlorure  de  chrome  violet.  Cette  propriété 
curieuse,  que  M.  Peligot  a  reconnue  à  un  si  haut  degré  dam 
le  protochlorure  de  chrome,  appartient  également,  conune 
M.  Pelouze  Ta  prouvé,  à  plusieurs  chlorures  avides  d'oxy- 
gène, comme  les  protochlorures  de  fer  et  d'étain. 

J'ai  dit  plus  haut  que  l'oxyda  brun  de  titane,  précipité 
par  l'ammoniaque  de  la  dissolution  du  chlorure  violet,  se 
changeait  spontanément  en  ^cide  titanique  blanc  avec  dé- 
gagement d'hydrogène.  Cette  propriété  m^a  permis  de  con- 
firmer la  composition  du  chlorure  violet  déduite  de  l'a- 
nalyse directe. 

On  a  pesé  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  o6',774  de 
chlorure  violet  5  le  tube  a  été  ensuite  exactement  rempli 
d'eau ,  puis  on  l'a  fait  passer  sous  une  cloche  pleine  de 
mercure  et  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Il  s'est 
tout  d'abord  formé  un  précipité  brun  qui  est  devenu  tout 
à  fait  blanc  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Le  gaz  qui 
s'est  dégagé,  lavé  avec  de  l'eau  acidulée  et  mesuré  humide , 
s'est  trouvé  de  59^,4,  à  la  température  de  12  degrés,  et 
sous  la  pression  barométrique  de  o"*,758. 

Ce  volume  ,  ramené  à  o  degré,  à  la  pression  de  0^,760, 
et  à  l'état  sec ,  serait  de  55*^*^,9. 

Or  la  quantité  d'hydrogène  qui  aurait  du  se  dégager,  eu 
admettant  Ti*0^  pour  la  composition  de  l'oxyde  brun,  de- 
vait être  de  0^*^,0048,  ou  53", 3. 

Ce  résultat  confirme  celui  qui  est  fourni  par  l'analyse 
directe. 
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Prépanuion  du  titane  niétalUtjue. 

Le  sesqui chlorure  de  titane  n'est  pas  le  seul  produit  de 
la  rédaction  du  perchlorure  par  Thydrogène.  On  trouve 
ordinairement  du  titane  métallique  en  couche  continue , 
d'un  jaune  de  laiton,  dans  Tintérieur  des  tubes.  Quand  on 
emploie  un  tid)e  de  porcelaine ,  et  que  la  réduction  a  lieu  à 
-une  température  élevée,  le  titane  forme  une  couche  iné- 
gale creusée  par  des  sillons  disposés  en  zigzag.  Si  la  réduc- 
tion s'est  opérée  dans  un  tube  de  verre  vert ,  le  métal  est 
en  couche  miroitante  d'un  beau  jaune  d'or,  qui  laisse  passer 
ia  lumière  bleue  par  transmission.  Cette  propriété  du  ti- 
tane en  couche  mince  est  tout  à  fait  comparable  k  <x*lle 
que  présente  l'or  battu. 

Autre  chlonire  de  titane» 

Outre  le  titane  métallique,  on  trouve  ordinairement 
dans  l'intérieur  des  tubes  quelques  lamelles  isolées  d'un 
jaune  d'or.  Cette  matière ,  moins  volatile  que  le  sesqui- 
chlorure,  puisqu'elle  reste  dans  l'intérieur  du  tube  de  ré- 
duction ,  est  inaltérable  par  l'eau  ;  mais  l'ammoniaque  la 
dissout  en  laissant  des  flocons  d^oxyde  de  titane,  et  la  li- 
queur contient  du  chlore.  Ces  lamelles,  d'un  jaune  d'or, 
paraissent  être  du  chlorure  contenant  moins  .de  chlore  que 
le  sesqui  chlorure ,  et  qui  correspond  probablement  aux 
protochlorures  de  fer  et  d'étain.  Mais  nous  n'avons  pu, 
dans  le  cours  de  nos  expériences,  en  recueillir  assez  pour 
une  analyse. 

Dans  la  réduction  du  chloride  titanique  par  l'hydrogène 
en  excès,  on  voit  qu'il  se  produit  simultanément  du  ses- 
quichlorure,  du  titane  métallique,  probablement  une  petite 
quantité  de  protochlorure,  et  en  même  temps  la  majeure 
partie  du  chloride  passe  sans  altération.  Qu'on  opère 
dans  un  tube  de  verre,  ou  dans  un  tube  de  porcelaine,  au 
rouge  naissant  ou  à  la  chaleur  blanche  ,   les  résultats  sont, 
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toujours  les  mêmes.   Seulement    la  proportion  de  titane 
métallique  produite  parait  d'autant  plus  considérable  que 
la  température  de  réduction  est  plus  élevée. 

Sesquioxydc  de  titane» 

L'acide  titauique,  chauflé  dans  du  gaz  hydrogène  parfai- 
tement sec,  â  une  haute  température,  devient  noir,  et 
éprouve  une  perte  de  poids  très-sensible  ;  mais  la  moindre 
trace  d^humidité  dans  le  gaz  suffit  pour  empêcher  la  réduc- 
tion d'avoir  lieu. 

Je  me  suis  servi ,  dans  toutes  ces  opérations ,  d'acide  tita- 
nique  précipité  de  la  dissolution  aqueuse  du  chloride  par 
l'ammoniaque,  lavé  et  calciné.  La  matière  était  pesée  dans 
une  nacelle  de  platine  qu'on  introduisait  dans  un  tube  de 
porcelaine  traversé  par  le  courant  de  gaz.  De  temps  en 
temps,  on  laissait  refroidir  l'appareil,  tout  en  y  faisant 
passer  de  l'hydrogène ,  pour  constater  la  perte  de  poids  de 
l'acide  titauique. 

Dans  une  première  expérience,  0^^,955  d'acide  titanique 
ont  perdu  0^^,086  d'oxygène.  La  nacelle  a  été  introduite 
trois  fois  dans  le  tube  de  porcelaine,  et  chauiTée  chaque  fois 
pendant  une  heure  ^  la  matière  était  devenue  d'un  noir 
foncé.  Si  l'acide  titanique  s'était  changé  en  sesquioxydc 
Ti*  O'"*,  il  aurait  du  perdre  oS',095  d'oxygène. 

Dans  une  seconde  expérience,  o8',485  d'acide  titanique 
ont  perdu,  après  une  heure  et  demie  de  feu  soutenu,  0^^,041 . 

Après  une  nouvelle  calcinalion  pendant  une  heure,  la 
perte  en  poids  s'est  élevée  à  o6'',o45. 

Après  une  troisième  cal  ri  nation ,  le  poids  de  la  matière 
n  avait  pas  changé. 

Pour  se  changer  en  sesquioxydc ,  les  o^*^,485  d'acide  ti- 
tanique auraient  dû  perdre  0^*^,048. 

On  voit  que  la  perte  en  poids  qu'éprouve  Tacide  tita- 
nique dans  l'hydrogène  correspond  assez  exactement  à  sa 
transformation  en  sesquioxydc. 

L'oxyde  noir  de  titane ,  obtenu  comme  je  viens  de  l'in^ 
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Aqtier,  est  très-difficilv  à  suroxyder.  Il  ue  blanchit  par  le 
grillage  que  sous  Tinfluence  d'une  température  très-éle- 
Tée.  Les  acides  nitrique  et  cklorhydrique  ne  Tattaquent 
pas,  mais  Facide  sulfurique  le  dissout  et  donne  une  liqueur 
riolacée. 

On  avait  cru  jusqu'ici  que  Tacide  titaniquc  était  irré- 
ductible par  Thydrogène,  et  Ton  s'appuyait  sur  cette  pro- 
priété pour  faire  l'analyse  des  fers  titanes  en  les  réduisant 
par  Phydrogène  à  une  haute  température,  et  comptant  la 
perte  de  poids  comme  due  uniquement  à  Toxygène  com- 
biné avec  le  fer.  Les  expériences  qui  précèdent  montrent 
clairement  toute  l'incertitude  de  ce  procédé  d'analyse. 

Sulfate  (h',  sesquioxyde  de  titane. 

Quand  on  dissout  le  scsqui chlorure  de  titane  dans  de 
l'acide  sulfurique ,  et  que  1  on  concentre  la  dissolution  dans 
le  vide  sec,  sur  de  la  chaux  vive,  on  obtient  un  produit 
qui  présente  à  peine  quelques  rudiments  de  cristaux,  et  qui 
se  dessèche  sous  forme  d'une  masse  mamelonnée  d'un 
beau  violet.  Ce  sulfate  est  très-soluble  et  déliquescent^  une 
seconde  cristallisation  dans  le  vide  ne  donne  pas  de  meil- 
leurs résultats  que  la  première. 

La  dissolution  du  sulfate  de  sesqui oxyde  de  titane  est 
violacée;  elle  se  décolore  par  ébullition,  avec  dépôt  d'a- 
cide lîtanique,  et  probablement  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Essayée  par  les  principaux  agents  chimiques ,  elle 
donne  les  mêmes  réactions  que  celles  que  j'ai  signalées  pour 
la  solution  du  sesqui  chlorure  de  titane. 

Je  ne  rapporterai  pas  ici  les  résultats  des  analyses  que 
j'ai  faites  de  ce  sulfate,  parce  qu'elles  ne  conduisent  à  au- 
cune formule  simple ,  et  que  le  sel  ne  présente  pas  d'ail- 
leurs de  garanties  suffisantes  de  pureté.' Je  me  contenterai 
d'indiquer  que  l'analyse  a  toujours  donné,  même  pour  le 
produit  d'une  seconde  cristallisation ,  une  quantité  d'acide 
sulfurique  notablement  supérieure  à  celle  qui  constituerait 
le  sulfate  neutre  Ti'O^  (S0^)\ 
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3e  n'ai  pu  réussir  jusqu'à  présent  à  préparer  Faluu  de 
sesquioxyde  de  titane. 

Sulfures  de  titane. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'un  seul  sulfure  de  ti- 
tane -,  M.  H.  Rose  l'a  obtenu  en  réduisant  Tacide  titanique 
par  le  sulfure  de  carbone.  M.  Berthier  a  préparé  la  même 
combinaison  en  fondant  ensemble,  dans  un  creuset  brasqué, 
un  mélange  d'oxyde  de  titane ,  de  carbonate  de  soude  et  de 
soufre  \  la  masse  fondue  était  traitée  par  Teau ,  puis  par 
Tacide  chlorhydrique ,  et  le  sulfure  de  titane  était  séparé 
du  résidu  par  un  triage  soigné. 

D'après  M.  H.  Rose ,  le  sulfure  préparé  au  moyen  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l'acide  titanique  renfermerait  (i)  : 

Titane «     49»  ^ 

Soufre 5o,83 

100, oo 

M.  H.  Rose  considérait  ce  sulfure  comme  correspondant, 
par  sa  composition  ,  à  l'acide  titanique ,  et  il  en  avait  dé- 
duit, pour  l'équivalent  du  titane,  le  nombre  389,10.  Ayant 
analysé,  depuis,  le  perchlorure  de  titane,  il  a  ramené  l'équi- 
valent du  titane  au  nombre  3o3,i,  qui  est  maintenant  gé- 
néralement adopté.  En  partant  de  ce  dernier  nombre,  on 
trouverait  que  la  composition  donnée  par  M.  H.  Rose  pour 
le  sulfure  de  titane  se  rapproche  beaucoup  de  la  formule 
d'un  sésquîsulfure  Ti*S',  composé  de  : 

Titane 606,2  5o,2 

Soufre 600,0  49  >^ 

1206,2  '  100,0 

J'ai  pu  constater,  par  un  grand  nombre  d'expériences , 
que  le  traitement  de  l'acide  titanique  par  le  sulfure  de  car- 
bone ne  donnait  pas  un  produit  de  composition  constante  : 


i 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph'sif/tie,  i^^  sôrk»,  tome  XXIIf,  pa{jc  353. 
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le  sulfure  obtenu  éuit  un  tôt  noir,  tantôt  d'un  vert  soiubre. 
Squ  poids,  comparé  à  celui  de  Tacide  titanique,  a  corres- 
pondu souvent  a  la  formation  d*un  sesquisulfure  Ti' S^  ^ 
mais  cette  coïncidence  n'était  qu'apparente  :  car,  en  dosant 
[  le  soufre  et  le  titane ,  je  trouvais  toujours  dans  l'analyse 
une  perte  assez  considérable  due  à  .de  Toxygène  que  le 
sulfure  de  carbone  n'avait  pas  enlevé.  Dans  aucun  cas, 
malgré  plusieurs  traitements  successifs  par  le  sulfure  de 
carbone,  l'augmentation  de  poids  de  l'acide  titanique  n'a 
été  suffisante  pour  représenter  exactement  la  formation 
d'un  bisulfure. 

Le  procédé  de  préparation  que  j'ai  suivi  pour  obtenir  le 
bisulfure  de  titane  est  fondé  sur  la  décomposition  réciproque 
du  gaz  acide  sulfhydrîque  bien  sec  et  du  bichlorure  de  ti- 
tane à  une  température  élevée.  On  dispose  l'appareil  de  la 
même  manière  que  s'il  s'agissait  d'obtenir  le  sesquichlorure 
de  titane  :  on  fait  arriver  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
bien  sec  dans  la  cornue  tubulée  qui  renferme  le  bichlo- 
rure ,  et  qui  communique  par  son  col  avec  un  tube  en 
verre  vert  disposé  horizontalement  sur  une  grille  en  tôle. 
On  fait  passer  ainsi,  à  travers  le  tube  chauffé  au  rouge  nais- 
sant, de  l'acide  sulfhydrique  saturé  de  la  vapeur  du  chlo- 
rure à  une  température  un  peu  inférieure  à  son  point 
d'ébullition  ;  l'opération  marche  très-bien  :  l'intérieur  du 
tube  se  tapisse  d'une  couche  épaisse  de  bisulfure.  Pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience ,  il  se  dégage  du  gaz  acide 
chlorhydrique. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  en  larges  lames  cristallines, 
douées,  d'un  vif  éclat  métallique  jaune -de  laiton.  Il  s'étend 
sur  la  peau ,  qu'il  recouvre  d'une  couche  métallique  con- 
tinue et  fortement  adhérente,  exactement  comme  cela 
arrive  pour  l'or  mussif  ;  il  s'altère  lentement  à  l'air  hu- 
mide, en  exhalant  une  odeur  sensible  d'hydrogène  sulfuré. 
Mais  il  ne  se  dissout  ni  dans  l'acide  chlorhydriquc ,  ni  dans 
l'acide  sulfuriquc  étendu.  1/eau  régale  le  dissout  sans  ré- 
sidu notable ,   tandis  que  le  sulfure  préparé  par  le  sulfure 
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de  carboue  et  Tacide  titanique  laisse  beaucoup  de  matière 
indissoute.  Chauffé,  il  s'embrase ,  et  se  convertit  en  acide 
titanique,  qui  conserve  la  forme  des  lamelles  du  bisulfure. 

J'ai  analysé  le  sulfure  de  titane  en  le  dissolvant  dans  de 
Teau  régale ,  et  évitant  de  chauffer  trop  fortement  le  li- 
quide ;  Tacide  titanique  a  été  précipité  par  Tanmioniaque, 
puis  la  liqueur  filtrée,  et  rendue  acide ,  a  été  précipitée  par 
le  chlorure  de  barium. 

Dans  une  seconde  expérience,  le  sulfure  a  été  grillé,  et 
a  donné  de  l'acide  titanique,  d'où  Ton  a  déduit  la  propor- 
tion de  titane. 

I.  o<(',6oo  de  matière  ont  donné  0,439  d'acide  titanique  et 
2,452  de  sulfate  de  baryte. 

n.  o«',75i  de  matière  ont  laissé,  par  grillage,  o,549  d'acide 
titanique. 

Ces  nombres  donnent  : 

I.  II.  Calculé  sur  Ti S». 

Titane 44»^^         44jo5         Ti 3o3,i         43>i 

Soufre 56, 40  »  S' 4^o>o         56,9 

100,52  703, I 

En  préparant  le  bisulfure  de  titane  par  le  procédé  que 
je  viens  de  décrire  ,  on  trouve ,  au  fond  de  la  cornue  qui 
contenait  le  bichlorure,  une  certaine  quantité  d'un  pro- 
duit vert-olivâtre  prenant  Téclat  métallique  sous  le  frotte- 
ment, et  qui  est  aussi  du  bisulfure  de  titane.  La  réaction 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  bichlorure  commence  donc  à 
une  température  voisine  du  point  d'ébuUilion  de  ce  dernier 
corps  ;  mais  le  produit  est  loin  d'être  aussi  beau  que  celui 
qui  se  dépose  dans  le  tube  de  réduction. 

Ce  procédé  de  préparation  du  bisulfure  de  titane  pourra 
vraisemblablement  être  employé  pour  obtenir  cristallisés  les 
sulfures  de  certains  métaux  dont  les  chlorures  sont  volatils. 
J'ai  pu  constater  déjà  que  le  bichlorure  d'étairi,  substitué, 
dans  la  préparation  précédente,  au  bichlorure  de  titane, 
fournit  de  Tor  mussif  do  la  plus  jurande' beauté.  La  seule 
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prëcautiîon  à  prendre  consiste  à  maintenir  au-dessous  du 
ronge  la  température  du  tube  dans  lequel  la  réaction  s'ac- 
complit. 

En  terminant  ce  travail ,  je  saisis  avec  plaisir  l'occasion 
d'adresser  a  M.  Bouquet  tous  mes  remerciments  pour  le 
concours  dévoué  et  intelligent  dont  je  lui  suis  redevable. 

Note  additionnelle. 

Depuis  que  ce  Mémoire  a  été  rédigé ,  M.  Is.  Pierre  a  fait 
une  nouvelle  détermination  de  l'équivalent  du  titane  en  se 
servant  du  procédé  de  M.  Pelouze ,  c'est-à-dire  en  précipi- 
tant im  poids  connu  de  bi chlorure  par  une  solution  titrée 
d'argent.  M.  Pierre  est  arrivé  au  nombre  3 14>  7.  Si  l'on 
adopte  ce  nombre ,  on  trouve  que  les  résultats  des  expé- 
riences analytiques  qui  précèdent  devront  être  exprimés 
comme  il  suit  : 

Pour  le  sesqui chlorure  Ti*  ÇP  : 

Moyenne  de  3  expériences.       Calcul. 

Titane 82,76  82,14 

Chlore 67 ,60  67 ,86 

100,36  100,00 

Pour  le  bisulfure  TiS'  : 

Moyenne  de  1  expériences.       Calcul . 

Titane 44>70  44?^^ 

Soufre 56, 4o  55,97 

101,10  100,00 
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NÉNOiRE 

Sir  la  réleiioii  et  la  double  réfraction  de  la  lumière  par  les  cristaux  doués 

de  Topacité  métallique; 

Par  m.  h.  de  SÉNARMONT.  . 


1 .  J'ai  annoncé,  dans  un  ancien  Mémoire  sur  les  modifi- 
calions  que  la  réflexion  à  la  surface  des  métaux  fait  éprouver 
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à  la  lumière  polarisée  (i),  que  certains  cofps  cristallisés*^ 
doués  de  Topacité  métallique,  le  sulfure  d'antimoine  par 
exemple,  exercent  sur  la  lumière  une  action  qui  participe 
en  même  temps  et  des  effets  particuliers  produits  par  les 
corps  cristallisés  transparents ,  et  des  effets  ordinaires  pro- 
duits par  les  métaux.  Ainsi  j'avais  reconnu  que  la  direction 
du  plan  d'incidence  sur  la  face  réfléchissante  avait  une 
influence  marquée  sur  ces  phénomènes;  mais,  comme  il 
s'agissait  d'appréciations  assez  délicates,  je  m'étais  borné  à 
constater  le  fait,  sans  entreprendre  des  mesures  difficiles 
avec  des  procédés  dont,  à  cette  époque  même,  et  tout  en  les 
employant,  je  ne  me  dissimulais  pas  les  imperfections. 

Je  reprends  aujourd'hui  ce  sujet  par  une  méthode  tout  à 
fait  différente.  Mais,  comme  je  vais  être  obligé  de  rappeler 
à  chaque  instant  les  propriétés  de  la  lumière  réfléchie  sur 
les  corps  transparents  ou  métalliques  non  cristallisés,  et 
sur  les  corps  transparents  criistallisés  ;  comme  j'appliquerai 
d^ailleurs  la  méthode  d'observation  dont  j'ai  fait  usage,  à 
quelques  cas  particuliers  qui  paraissent  avoir  été  négligés 
jusqu'ici ,  il  est  utile  de  résumer  d'abord  les  lois  principales 
constatées  pour  ces  différents  ordres  de  phénomènes. 

2.  Un  rayon  lumineux  polarisé  dans  un  azimut  quel- 
conque peut  être  considéré  comme  formé  par  la  superpo* 
sition  de  deux  rayons  dont  les  vibrations  sont  dirigées,  l'une 
parallèlement,  et  l'autre  normalement  à  son  plan  d'inci- 
dence. 

Si  le  milieu  sur  lequel  la  réflexion  s'opère  n'est  pas 
cristallisé,  il  est  symétrique  en  tons  sens  autour  d'un  point. 
Les  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan  d'incidence 
restent  donc  parallèles  et  normales  à  ce  plan  après  s'être  réflé- 
chies. Quand  l'incidence  est  quelconque,  l'une  est  parallèle, 
l'autre  inclinée  à  la  surface  réfléchissante  ^  leurs  amplitudes 
doivent  donc  être  modifiées  différemment  dans  l'acte  de 
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la  réflexion ,  et  ne  peuvent  être  diminuées  dans  le  même  rap- 
port. A  la  limite,  sous  Tincidence  normale,  les  vibrations 
deviennent  toutes  deux  parallèles  à  la  surface  réfléchissante, 
leurs  amplitudes  sont  nécessairement  diminuées  propor- 
tionnellement; ou,  en  d'autres  termes,  les  azimuts  de  la 
vibration  incidente  et  de  la  vibration  réfléchie  sont  néces- 
sairement ,  à  cette  limite,  égaux  en  valeur  absolue. 

11  est  dair  d'ailleurs  que  la  réflexion  peut  généralement 
établir  une  diflerence  de  phases  entre  les  deux  vibrations 
rectangulaires. 

3.  Quand  la  face  réfléchissante  appartient  à  un  milieu 
transparent,  l'expérience  prouve  que  cette  différence  de 
phases  est  toujours  égale  à  un  multiple  de  la  demi-circon- 
férence, puisque  le  caractère  de  la  polarisation  n*a  pas 
changé,  et  que  les  deux  composantes  rectangulaires  re- 
forment par  superposition  une  vibration  rectiligne.  L'azi- 
mut de  cette  vibration  rectiligne  dépend  du  rapport  des 
diminutions  d'amplitudes.  Ce  rapport  est  le  seul  élément 
inconnu,  et  il  n'est  fonction  que  de  l'incidence. 

4.  Quand  la  surface  réfléchissante  appartient  à  un  milieu 
doué  de  l'opacité  métallique,  l'expérience  prouve  que  la 
différence  de  phases  n'est  pas  constamment  égalé  à  un  mul- 
tiple de  la  demi-circonférence,  puisque  le  caractère  de  la 
polarisation  change,  et  que  les  deux  vibrations  compo- 
santes reforment  par  superposition  une  vibration  elliptique. 
L'aiimut  des  axes  de  l'ellipse  et  leur  grandeur  relative  dé- 
pendent ,  et  du  rapport  des  diminutions  d'amplitudes ,  et  de 
la  différence  des  phases  produites  par  la  réflexion.  Ce  rap- 
port et  cette  différence  sont  deux  éléments  inconnus ,  et  qui 
ne  scwit  fonction  que  de  l'incidence. 

5.  Quand  la  réflexion  s'opère  sur  un  milieu  cristallisé 
biréfringent,  tout  n'est  pas  symétrique  autour  d'un  points 
Les  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan  d'incidence  ne 
demeurent  pas  nécessairement,  dans  tous  les  cas ,  parallèles 
et  normales  après  s'être  réfléchies ,  et  chacune  d'elles  peut 


(  4oo  ) 
iburuîr,  pour  sa  pari,  au  rayon  réfléchi,  une  couiposanic 
parallèle  et  une  composante  normale.  Mais,  si  le  milieu ^t^^ 
transparent,  toutes  ces  composantes  n'ont  encore  entre 
elles  que  des  différences  de  phases  multiples  de  la  demi- 
circonférence,  puisque  le  caractère  de  la  polarisation  n'a 
pas  changé,  et  que  leur  superposition  reproduit  une  vibra- 
tion rectiligne.  L'azimut  de  cette  vibration  rectiligne  est 
déterminé  par  le  rapport  d'amplitude  des  composantes 
réfléchies  parallèles  et  normales  au  plan  de  réflexion.  C'est 
là  le  seul  élément  inconnu^  mais  cet  élément  n'est  pas  seu- 
lement fonction  de  l'incidence,  il  est  encore  fonction  de 
l'inclinaison  de  la  face  réfléchissante  sur  les  axes  du  cristal, 
et,  pour  une  face  déterminée,  de  l'inclinaison  du  plan 
d'incidence  sur  les  mêmes  axes. 

6.  La  puissance  biréfringente  de  la  matière  ajoute  ainsi 
aux  phénomènes  généraux  de  la  réflexion  sur  les  corps 
transparents  ordinaires  quelques  propriétés  caractéris- 
tiques. 

Une  vibration  parallèle  ou  normale  au  plan  d'incidence 
ne  demeure  parallèle  ou  normale,  après  s'être  réfléchie, 
que  pour  certaines  directions  particulières  du  plan  d'inci- 
dence. 

Quand  on  opère  successivement  sur  la  même  face,  suivant 
deux  directions  de  ce  genre ,  on  trouve,  pour  une  incidence 
déterminée ,  des  rapports  différents  entre  les  diminutions 
d'amplitudes  que  la  réflexion  imprime  aux  vibrations  paral- 
lèles et  normales  au  plan  d'incidence 5  ou,  pour  une  valeur 
déterminée  de  ce  rapport,  des  incidences  diflérentes. 

Ainsi  ce  rapport  passera  par  zéro  à  un  angle  de  polari- 
sation complète,  qui  généralement  ne  sera  pas  le  même 
pour  les  deux  directions  du  plan  d'incidence. 

Sous  l'incidence  normale,  la  valeur  absolue  de  ce  rap- 
port est  généralement  différente  de  l'unité,  et  par  consé- 
quent Tazimut  de  polarisation  du  rayon  réfléchi.cesse  d'être 
égal  en  valeur  absolue  à  celui  du  rayon  incident. 
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Ce  rapport  devient,  en  valeur  absolue,  égal  à  Tunité 
sous  certaines  incidences  obliques ,  et  seulement  pour  cer- 
taines directions  particulières  du  plan  d'incidence.  Pour  ces 
incidences  obliques,  Tazimut  de  polarisation  du  rayon 
réfléchi  est,  en  valeur  absolue,  égal  à  celui  du  rayon 
incident. 

Enfin  toutes  ces  choses  changent ,  quand  on  change  la  face 
réfléchissante. 

7.  Ces  propriétés  de  la  lumière  réfléchie ,  qui  sont  essen- 
tiellement liées  à  la  double  direction  de  la  lumière  réfractée, 
existent-elles  encore  quand  cette  lumière  s'éteint  à  une 
très-petite  profondeur,  parce  que  le  milieu  réfléchissant  a 
une  constitution  qui  le  rend  impropre  à  propager  des 
vibrations  intérieures  sans  les  anéa'nlîr  ? 

S'il  en  est  ainsi,  Ton  doit  s'attendre  à  trouver ,^dans  la 
lumière  réfléchie  par  les  cristaux  doués  de  l'opacité  métal- 
lique, les  particularités  de  la  réflexion  cristalline,  compli- 
quées, il  est  vrai ,  des  propriétés  particulières  à  la  réflexion 
métallique,  c'est-à-dire  de  la  différence  de  phases  qu'elle 
établit  entre  les  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan 
d'incidence. 

Ainsi  les  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan  d'inci- 
dence ne  devront  demeurer  parallèles  et  normales ,  après 
la  réflexion,  que  pour  certaines  directions  particulières 
du  plan  d'incidence. 

En  opérant  successivement  dans  deux  de  ces  directions , 
on  doit  trouver  que,  pour  une  incidence  déterminée,  le 
rapport  des  diminutions  d'amplitudes  des  vibrations  paral- 
lèles et  normales  au  plan  d'incidence  diffère,  ainsi  que  leur 
difierence  de  phases. 

Cette  différence  de  phases  sera  égale  à  un  quart  sous  une 
incidence,  qui  généralement  ne  sera  pas  la  même  pour 
deux  directions  particulières  du  plan  d'incidence. 

Sous  l'incidence  normale,  deux  vibrations  rectangulaires 
n'éprouveront  pas  la  même  diminution  d'amplitude ,  et  la 
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,/r/>f'^''^'ifcî^'^'  .   .^^âous  ^'amplitudes  sera  égal  à 
vibr*''^'jft  àe»  l^ce»  oWiques,  et  seulement  pour 
^'* :  foii^  ^  '" jjgrdculières  du  plan  d'incidence. 
'  "uiJ"**^  ^"^"^jiécessAire ,  pour  étudier  à  ce  point  de  vue 
'm  y/*^',  ^delà  réflexion  à  la  surface  des  cristaux, 
les  P^^'^^^é  cxpén'uiental  remplisse  certaines  conditions. 
<^iie/^i^  j(Wjiier  avec  une  précision  suffisante  l'incidence 
^ncfante  au  rapport  des  diminutions  d'amplitudes 
.  ^  ^éroj  ou  à  la  différence  de  phases  égale  à  un  quart. 
Il  doit  paiement  donner ,  si  elle  existe ,  l'incidence  parti- 
^liére  correspondante  au  rapport  des  diminutions  d'ampli- 
tudes égal  à  l'unité. 

Il  doit  se  prêter  à  J'emploi  d'une  lumière  homogène,  ou 
prendre,  entre  les  diilérents  éléments  de  la  lumière 
blanche,  une  moyenne  donnée  par  la  méthode  même,  et 
indépendamment  des  appréciations  plus  ou  moins  incer- 
taines et  arbitraires  de  l'observateur. 

Il  permettra  de  mesurer,  pour  chaque  incidence,  le 
rapport  des  diminutions  d'amplitudes,-  et,  au  besoin,  la 
différence  de  phases  qu'ont  subies  les  vibrations  parallèles 
et  normales  au  plan  d'incidence. 

Il  distinguera,  par  des  signes  non  équivoques,  les  chan- 
gements que  peuvent  subir  tous  ces  éléments,  quand,  tout 
égal  d'ailleurs,  le  plan  d'incidence  change  de  direction 
sur  la  face  réfléchissante. 

9.  Quand  on  opère  sur  des  milieux  transparents  qui 
laissent  au  rayon  réfléchi  une  polarisation  rectiligne,  tout 
se  réduit  à  la  mesure  de  certains  azimuts  de  polarisation, 
et  le  procédé  le  plus  direct ,  et  en  même  temps  le  plus  exact , 
consiste  à  déterminer  la  direction  de  la  section  principale 
d'un  prisme  biréfringent  analyseur,  qui  fait  disparaître 
l'une  des  deux  images.  Si  Ton  emploie  une  lumière  un  peu 
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vive,  et  si  Ton  a  soin,  pour  juger  du  moment  précis  de 
la  disparition,  d'affaiblir  momentanément  Timage  perr 
sistante  au  moyen  d'une  tourmaline  claire  ou  d'un  prisme 
deJNichol,  cette  détermination  ne  laisse  pas  beaucoup  dMn- 
certitude. 

10.  Quand  on  opère  sur  des  milieux  qui  modifient  plus 
ou  moins  la  polarisation  rectiligne  du  rayon  incident,  en 
communiquant  à  la  lumière  réfléchie  une  polarisation  ellip- 
tique ,  la  méthode  précédente  n'est  plus  applicable ,  et  les 
moyens  d'observation  deviennent  plus  compliqués.  Avant 
d'exposer  celui  qui  m'a  paru  approcher  des  conditions  à 
remplir,  je  commencerai  par  discuter  ceux  que  j'ai  essayés 
avec  plus  ou  moins  de  succès.  Le  détail  de  ces  tentatives 
sans  résultat  épargnera  peut-être  quelques  efforts  aux  phy- 
siciens qui  voudraient  aborder  à  leur  tour  cette  question 
intéressante,  ou  leur  suggérera  les  moyens  de  tourner  ou 
de  vaincre  les  obstacles  qui  m'ont  arrêté. 

11.  Je  ramenais,  dans  l'origine,^ la  lumière  polarisée 
elliptiquement  à  la  polarisation  plane  au  moyen  d'une  lame- 
de  mica  d'épaisseur  déterminée.  Mais  une  même  épaisseur 
ne  saurait  rigoureusement  convenir  à  tous  les  éléments  de 
la  lumière  blanche.  Les  axes  des  ellipses  de  polarisation, 
correspondantes  aux  différentes  couleurs,  sont  d'ailleurs 
dispersés  par  la  réflexion  elle-même  *,  il  est  donc  impossible 
de  rétablir  ainsi  simultanément  la  polarisation  plane  pour 
toutes  les  parties  constituantes  du  rayon  blanc  réfléchi,  et 
l'apparition  des  couleurs  rendait  les  mesures  fort  incer- 
taines. J'ai  remplacé,  sans  beaucoup  plus  de  succès,  la  lame 
de  mica  par  un  parallélipipède  de  Fresnel.  L'une  des  deux 
images  produites  par  le  prisme  biréfringent  ne  disparais- 
sait jamais  complètement,  et  prenait  seulement  des  couleurs 
sombres ,  variables  et  fortement  prononcées. 

En  employant  une  lumière  homogène,  on  fait  disparaître 
les  incertitudes  qui  résultent  de  la  dispersion^  mais  cet 
avantage  m'a  toujours  paru  compensé  par  l'affaiblissement 

26. 
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d^iniensitë.  Les  résultats  obtenus  par  ce  système  d'obser- 
vation sont  d'ailleurs  entachés  d'une  cause  d'erreur  inhé- 
rente à  la  méthode  même.  Elle  exige,  en  effet,  la  connaissance 
de  trois  angles  :  Tazimut  de  vibration  du  rayon  incident, 
Pazimut  de  la  section  principale  de  la  lame  de  mica  ou  du 
parallélipipède ,  Tazimut  de  la  section  principale  de  Tana- 
lyseur.  Or  la  détermination  du  zéro  de  chaque  azimut,  et  de 
chaque  azimut  lui-même,  comporte  nécessairement  un 
certain  degré  d'incertitude,  et  ces  erreurs  ont  une  triple 
influence. 

J'ai  cependant  opéré  ainsi  sur  le  sulfure  d'antimoine ,  en 
dirigeant  successivement  le  plan  d'incidence  parallèlement 
et  normalement  à  l'axe  (i)  du  prisme.  J'ai  constamment 
trouvé  ainsi  des  différences  qui  dépassaient  certainement 
les  erreurs  d'observation,  et  qui  sont  d'ailleurs  accompagnées 
d'une  particularité  manifeste,  quoique  peu  susceptible  de 
mesure.  La  dispersion  des  couleurs  est  toujours  infiniment 
plus  prononcée  quand  le  plan  d'incidence  est  parallèle  a 
l'axe  que  quand  il  lui  est  perpendiculaire. 

12.  Si  l'on  reçoit  directement  sur  un  prisme  biréfrin- 
gent, le  rayon  réfléchi,  polarisé  elliptiquement,  il  est  évi- 
dent que  ce  rayon  se  partage  également  entre  les  deux 
images,  quand  la  section  principale  du  prisme  analyseur 
est  également  inclinée  aux  deux  axes  de  l'ellipse.  Or,  si  ce 
prisme  biréfringent  demeure  immobile ,  deux  azimuts  con- 
jugués différents,  de  la  vibration  du  rayon  incident, 
amènent  l'égalité  des  deux  images  ;  et  un  calcul  très-simple 
fait  voir  qu'en  appelant 

w,  0)'  ces  deux  azimuts  conjugués, 

a         l'azimut  de  la  section  principale  de  l'analyseur, 

7         le  rapport  des  diminutions  d'amplitudes  qu'éprou- 


(i)  J'appellerai,  pour  abréger,  axe  du  sulfure  d'antimoine  Taxe  cristallo- 
graphiqiie  perpendiculaire  aux  deux  autres,  inclinés  entre  eux  de  88<>4o'. 
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Yent,  dans  Tacte  de  la  réflexion,   les  vibratiotis 
parallèle  et  normale  au  plan  d'incidence , 
f         la  diflerence  de  phases  que  la  réflexion  établit  entre 
ces  mêmes  vibrations  ; 

on  a  les  formules 

h        , 

-  =  y—  cotangw  cotango» , 

sin  (fc)-f-»') 
cos  f  =  cotang  aa  ^  ' 


^ —  sin  2«  sin  iïoi>' 

Par  cette  méthode ,  on  n'évite  pas  les  décompositions  de 
couleur,  et  les  deux  images  sont  généralement  de  nuances 
différentes  ;  mais  Ton  peut  faire  usage  d'une  lumière 
homogène,  et  l'affaiblissement  d'intensité  est  ici  sans  in- 
convénient. Il  ne  s'agît  pas,  en  effet,  de  juger  de  la  dispa- 
rition de  l'une  des  images,  mais  de  leur  égalité  d'intensité. 
Il  n'y  a  donc  d'incertitude  que  celle  inhérente  aux  appré- 
ciations de  ce  genre.  Pour  moi,  elle  est  très-considérable  ;  et 
j'ai  trouvé  qu'en  opérant  ainsi  sur  un  miroir  d'acier  par- 
faitement poli ,  et  dans  les  circonstances  les  plus  favorables, 
je  ne  pouvais  jamais  répondre  de  i  degré ,  et  que  les  erreurs 
s'élevaient  à  2  et  même  jusqu'à  4  degrés,  si  quelques 
stries,  des  inégalités  de  poli,  un  peu  de  gauche  dans  la  sur- 
face réfléchissante,  déformaient  plus  ou  moins  les  images, 
ou  les  rendaient  moins  nettes.  J'ai  donc  été  obligé  d'aban- 
donner encore  ce  moyen  d'observation ,  qui ,  pour  les  re- 
cherches spéciales  que  j'avais  entreprises,  ne  me  fournissait 
pas  des  mesures  plus  concordantes  que  le  premier. 

13.  Le  procédé  le  plus  direct,  peut-être ,  est  celui  que  le 
docteur  Brewster  a  employé.  Il  consiste  à  produire  sur  des 
miroirs  parallèles  un  nombre  de  réflexions  suffisant  pour 
rétablir  la  polarisation  plane.  Il  est  clair  que,  dans  ce  cas,  la 
somme  des  différences  de  phases  qui  résultent  de  chaque 
réflexion  est  égale  à  un  nombre  entier  de  demi-ondu- 
lations. Le  rapport  des  diminutions  d'amplitudes,  élevé  à 
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une  puissance  marquée  parce  nombre,  est  égal  au  rapport 
des  tangentes  de  l'azimut ,  de  la  vibration  rectiligne  inci- 
dente et  de  la  vibration  rectiligne  réfléchie.  On  détermine 
donc  ainsi,  par  deux  observations  indépendantes,  d'une 
part  la  différence  de  phases ,  de  Pautre  le  rapport  des 
diminutions  d'amplitudes. 

Ce  mode,  qui  convient  parfaitement  à  des  miroirs  artifi- 
ciels parfaits ,  est  moins  applicable  aux  miroirs  naturels  que 
fournissent  les  cristaux.  Ces  derniers,  très-brillants,  ont 
peu  de  largeur  et  sont  rarement  exempts  de  stries  ou  d'on- 
dulations. Les  images  vont  se  déformant  sans  cesse  par  des 
réflexions  multiples ,  et  il  est  difScile  de  saisir  lé  moment 
où  la  polarisation  plane  est  rétablie,  et  de  mesurer  son 
azimut.  Les  ellipses  de  polarisation  sont  d'ailleurs ,  comme 
on  le  verra  plus  loin ,  fortement  allongées,  et  se  rapprochent 
de  la  ligne  droite.  La  vibration  comprise  dans  le  plan  d'in- 
cidence s'affaiblit,  par  conséquent,  très-rapidement  par  des 
réflexions  multiples,  et  l'excessive  diminution  de  son  am- 
plitude ramène  sensiblement  le  rayon  réfléchi  à  la  polari- 
sation plane,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  différence  de 
phases  persistante  entre  les  deux  composantes  rectangu- 
laires. Enfin  la  même  raison  réduit  à  un  angle  presque  nul 
l'azimut  de  polarisation  de  ce  rayon  réfléchi,  et  les  erreurs 
d'observation  prennent  ainsi  une  influence  proportionnelle 
énorme,  parce  que  cet  angle  entre  dans  le  calcul  par  sa 
tangente. 

M,  On  peut  encore  employer  le  moyen  suivant  :  Sup- 
posons qu'un  rayon  polarisé  hors  du  plan  d'incidence 
tombe  sur  un  miroir  métallique,  se  réfléchisse,  et  ren- 
contre sous  la  même  incidence  un  second  miroir  semblable 
et  parallèle  au  premier.  Si  l'on  fait  tourner  ce  second 
miroir  autour  du  rayon,  sans  altérer  leur  inclinaison  réci- 
proque, on  trouvera  toujours  une  direction  du  second 
plan  d'incidence  qui  ramènera  le  rayon  réfléchi  à  la  polari- 
sation plane  ]  et  si  Ton  désigne  par  fx  l'angle  compris  entre 
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les  deux  plans  d'incidence  successifs ,  par  co  Tazimut  de  la 
vibration  incidente  rapportée  au  premier  plan  d'incidence, 
par  cOi  Tazimut  de  la  vibration  réfléchie  rapportée  au  second 
plan  de  réflexion,  il  est  facile  de  trouver 

A'       tan£;&>  cos(w-|-w,) 

y-  =  — - —  5     cos  <p  =  tang  fji  ■  • 

A-'       tangb),  ysin2wsin2wi 

L'expérience  peut  réussir  avec  des  miroirs ,  mais  est  à  peu 
près  impossible  avec  des  cristaux  dont  les  faces ,  petites  et 
peu  régulières,  seraient  trop  difficiles  à  établir  dans  une 
situation  de  parallélisme  parfait,  qui  est  indispensable,  et 
doit  servir  de  point  de  départ  pour  la  mesure  des  angles. 

15.  Les  cristaux  présentaient  ainsi  des  difficultés  parti- 
culières. Il  est  évident  d'ailleurs  que  la  petitesse  des  quan- 
tités qu'il  s'agit  d'apprécier  aurait  jeté  quelques  doutes  sur 
des  résultats  qui  ne  seraient  fondés  que  sur  des  mesures  et 
sur  des  nombres  •,  et  il  restait  à  trouver  un  procédé  d'expé- 
rience qui  imprimât  à  chaque  particularité  du  phénomène 
son  caractère  spécial ,  et  fournît  en  réalité  un  mode  sensible 
de  démonstration,  une  preuve  visible,  en  même  temps 
qu'un  moyen  de  mesure. 

Si  l'on  place,  sur  le  trajet  du  rayon  réfléchi^  une  des 
plaques  composées  de  deux  quartz,  que  M.  Soleil  a  pro- 
posées pour  déterminer  l'azimut  d'une  vibration  recti- 
ligne,  il  est  évident  que  les  quartz  prendront  la  même 
teinte,  si  la  section  principale  de  l'analyseur  correspond  aux 
axes  de  l'ellipse  de  vibration.  Chacune  des  vibrations  recti- 
lignes  composantes,  dirigée  suivant  ces  axes,  produit  en 
effet,  dans  ce  cas,  pour  sa  part  et  indépendamment  de 
l'autre,  une  teinte  uniforme. 

Si  l'on  donne  à  l'analyseur  une  position  déterminée,  on 
trouvera,  pour  la  vibration  du  rayon  incident,  deux  azi- 
muts conjugués  qui  rendront  le  double  quartz  de  teinte 
uniforme ,  et ,  au  moyen  de  ces  trois  angles ,  l'on  aura  tout 
ce  qui  est  nécessaire  pour  calculer  les  éléments  inconnus. 
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Si,  tout  égal  ct'âilleurs,  ces  éléments  prennent  des  valeurs 
différentes,  seulement  par  le  déplacement  du  plan  d'inci- 
dence sur  la  face  réfléchissante  ,  ce  changement  ne  se  mani- 
festera plus  par  des  variations  d^intensi té,  signe  équivoque 
quand  il  est  peu  prononcé ,  mais  par  une  discordance  dans 
la  teinte  des  deux  quartz  r 

Sous  l'incidence  particulière  correspondante  à  une  diffé- 
rence de  phases  égale  à  un  quart,  un  certain  azimut  de 
polarisation  du  rayon  incident  rend  circulaire  la  polari- 
sation du  rayon  réfléchi .  Alors  les  quartz  sont ,  aux  effets  de 
la  dispersion  près,  tous  deux  incolores  dans  l'image  ordi- 
naire et  dans  l'image  extraordinaire.  Ces  images  sont  d'ail- 
leurs de  même  intensité,  quel  que  soit  l'azimut  de  la  section 
principale  de  l'analyseur. 

Il  ne  faut  pas  attendre  de  ce  moyen  d'observation  toute 
la  sensibilité  qu'il  possède,  quand  on  opère  sur  de  la  lumière 
polarisée  rectilignement.  La  couleur  des  quartz  est,  en  eflet, 
continuellement  variable  avec  l'incidence,  à  mesure  que 
cette  incidence  modifie  l'ellipticîté  de  polarisation  du  rayon 
réfléchi.  Cette  couleur  s'éloigne  donc  toujours  plus  ou 
moins  de  la  teinte  sensible. 

Bien  que  j'aie  fait  de  nombreux  essais  par  ce  procédé,  je 
n'en  développerai  pas  la  théorie  5  je  l'ai  abandonnée  pour 
la  méthode  suivante ,  qui ,  aux  mêmes  avantages  en  réunit 
d'autres ,  et  m'a  paru  approcher  plus  près  du  but  que  je 
cherchais  à  atteindre. 

16.  Je  place  sur  le  trajet  du  rayon  incident  polarisé  une 
plaque  mi-partie  de  deux  quarts  perpendiculaires  à  l'axe 
d'épaisseur  égale,  mais  de  rotations  contraires.  Le  faisceau 
de  lumière,  composé  de  deux  moitiés  ainsi  modifiées  en 
sens  inverse,  se  réfléchit  sur  le  miroir  métallique^  on 
l'analyse  ensuite  avec  un  prisme  biréfringent. 

Les  deux  images  sont  colorées ,  et ,  à  cause  des  deux  quartz, 
généralement  mi-parties  de  deux  segments  de  couleurs 
différentes.  En  faisant  varier  l'azimut  do  la  section  prinei- 
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pale  de  l'analyseur,  on  trouve  deux  directions  particu-» 
li  ères  de  cet  azimut  qui  rendent  de  nuance  uniforme,  Tune 
rimage  ordinaire,  Tautre Timage  extraordinaire.  Les  cou- 
leurs respectives  de  ces  images  se  modifient  d'ailleurs  d'une 
manière  assez  compliquée  en  apparence ,  quand  Tincidence 
change  graduellement. 

17.  Pour  tirer  de  ces  phénomènes  toutes  leurs  consé- 
quences utiles,  il  faut  en  connaître  les  lois.  Or  les  prin- 
cipes de  Fresnel  permettent  de  traduire  en  formules  les 
modifications  successives  qu'éprouve  sur  son  trajet  le  rayon 
polarisé  incident. 

Soit  une  vibration  rectilîgne  dirigée  d'une  manière  quel- 
conque, 

2.sm---  t. 
T 

Elle  peut  se  décomposer  en  deux  vibrations  circulaires  de 
rotations  inverses  : 

.      2ci  /  .     2ct 

«  c 

2CT  1  2Gr 

les  deux  vibrations  représentées  par  des  sinus  conservant 
la  direction  de  la  vibration  rectiligne  primitive,  les  deux 
vibrations  représentées  par  des  cosinus  étant  normales  à 
cette  direction. 

Le  trajet  des  deux  vibrations  circulaires,  dans  une  plaque 
de  quartz  perpendiculaire  à  l'axe,  établit  entre  elles  une 
diflérence  de  marche  représentée  par  9,  et  après  ce  trajet 
les  vibrations  circulaires  sont  devenues  : 

.     2CT  /  .       /  2CT    \ 

smY^      \        smlO-hY^j, 


Chaque  vibration  rectiligne  peut  maintenant  se  décomposer 


2CT  i  /  ^  2CT 

cosy^       f  —  cosI  Ô4-  y^ 
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parallèlement  et  normalement  au  plan  d'incidence ,  et  leurs 
composantes  se  superposent  dans  ces  deux  directions.  Si 
Ton  appelle  &)  Tazimutde  la  vibration  rectiligne  primitive, 
les^  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan  d'incidence 
seront  respectivement  représentées  par 


cosw     sin-^  r-+-  sin  (o-h  -=r  /] 
—  sin  «  1  cos-^  '  —  ces  (  0  +  -^  f  j 

/o       \  .   /e 

=  ces    — h  w  I  sin  (  - 

Va      ;     V2 


2CT 


Sin  fr>     sin 


cosw 


fsin^^+sin  /e+^Aj 
cos^f— cosU-hYM 


0      \  :  fQ     2CI 

=  sm  l  -  -h  w  I  sm  l  -  -4-  -;--  t 


) 


Le  rayon  éprouve  ensuite  une  réflexion  qui  réduit  Tam- 
plitude  de  toutes  les  vibrations  parallèles  au  plan  d'inci- 
dence dans  le  rapport  - ,  tandis  qu'il  réduit  dans  le  rapport 

-  les  amplitudes  des  vibrations  normales.  La  réflexion  éta- 
blit ,  de  plus,  une  différence  de  phases  o  entre  ces  vibrations  ^ 
elles  sont  donc,  après  la  réflexion  ,  représentées  par 

//  cos  I h  w  I  sm  I  — h  <p  4-  -=r  ^  )  9 


an  I  - 
\2 


/  sin  (  -  -j-  w  )  sin  (  — h  —t 


Si  maintenant  l'on  analyse  le  rayon  réfléchi  avec  un 
prisme  biréfringent  dont  la  section  principale  fait  un  an- 
^le  a  avec  le  plan  d'incidence ,  le  mouvement  vibratoire  sera 
respectivement,  pour   l'image  ordinaire  et  pour  l'image 
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extraordinaire,  représenté  par 

h  sin  a  cos  I  — hwlsinl  — l-y  +  -=r^) 

.    /9         \   .    /O       2CT  \ 
—  k  cos  a  sm  I  — h  &>  )  sm  I  — h  —  ^  1 5 

.  /ô  \    .     /Ô  2nr    ' 

A  cos  a  cos  l-+&)jsm(--Hf-H  •7^7^ 


+  A^  sm  fl  sm  (  -  H-  ft)  j  Sltl  I 1-  -;;;•  t 


2         ^  T 

T 


posant  ensuite 

//  ,  h 

tang  a  =  7  *^2iï^g  ^  >     ^^"g  ^5^  —  —  T  cotang  a , 

A"  A" 

on  trouve,  après  avoir  efiectué  diverses  réductions,  que 
les  mouvements  vibratoires  sont  représentés  par 


I^A'sin'rt  +  X'cos'fl 


2CT 
cos— r 

T 


/  6\  /  0\' 

sin  a  cos  (  w  +  -  j  cos  I  9  H —  j 

—  C09  a  Sin  I  <a  H —  I  œs  — 
V  2;  2 

r     •  /       e\  •  /       e\ 

I        sin  a  cos  I  w  +  -  j  sin  I  «p  H —  j 

•    (   ^^\   ■    « 

—  COS  a  sm  I  ((>  H —    sin  - 

\         2/        2 


V''/*^  cos^  rt  H- ^' sîn' a 


sin  ot!  cos  (wH--jcos(9-i — 

T     I  ,   ./         ô\        Ô 

cos  a  sm  (  w  H —  )  cos  - 


I        sin  a'  cos  (  w  H —  ]  sin  (  ^ 
I  —  cos  a'  sm  I  w  +  -  J  sm  - 


de  sorte  que  les  intensités  respectives  de  l'image  ordinaire 
et  de  l'image  extraordinaire  sont  proportionnelles  à 


Vi'sin'rt  +  A^'cos^ 


V  r       I  —  cos  ô  (cos  2a  cos  2w  -f-  sin  2a  sin  2w  cos  ep)  1 
L-l-  sin  ô  cos  2a  cos  2w  (tang  2«  —  cos  «p  tang  2a)       J  ' 

,,,      ,      ,    7,  *  2    ^  r      *  —  cos  0  (cos  2a' cos  2w -f- sin 2a' sin 2w cos  <p)  1 

L+  sm  9  cos  2a'  cos  2w  (tang  2w  —  cos  <p  tang  2a' )      J 
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Les  mêmes  formules  représenteraient  Tintensité  des  images 
ordinaires  et  extraordinaires  d'un  quartz  de  rotation  in- 
verse 5  il  suffirait  d'y  changer  le  signe  de  9. 

Toute  différence  dans  la  forme  de  la  fonction  de  0  qui 
représente  l'intensité  se  traduit  par  une  différence  de 
teinte,  quand  on  opère  à  la  lumière  blanche.  Les  deux  seg- 
ments ,  correspondants  aux  quartz  de  rotation  inverse  qui 
nlodifient  le  rayon  incident,  ne  présenteront  donc  la  même 
teinte  que  si  les  expressions  trouvées  plus  haut  sont  indé- 
pendantes du  signe  de  d^  et  il  faut,  pour  cela,  qu'on  ait 

(  I  )     tang  2w  —  cos  (j>  tang  aa  =  o,      tang  2&)  —  ces  y  tang  2a'  =  o. 

Si  une  même  valeur  de  ct)  doit  satisfaire  à  ces  deux  équa- 
tions, il  faut  qu'on  ait 

(2)  cos  «p  (tang  2a  —  tang  2a'  )  =  0 . 

Le  premier  membre  de  cette  équation  de  condition 
s'annule  identiquement ,  quelles  que  soient  les  valeurs 
de  a  et  de  a\  et ,  par  conséquent ,  quel  que  soit  l'azimut  a , 

quand  (p  =  - .  Mais  alors  (f  =  -  entraîne  nécessairement 


0) 

Si  cos(p=  o,  0)  conservant  une  valeur  quelconque,  il 

faudrait,  pour  que  les  deux  équations  (i)  fussent  simulta- 

Î/50 
%/îo'  condition  impos- 
sible à  remplir.  Dans  ce  cas,  une  seule  des  deux  équa- 
tions (i)  peut  être  satisfaite,  par  exemple  la  première,  par 

Quand     w  =  <  .       5      ©  =  -  5      tani;  a  =  {       ? 

I  90°        ^2  °  I  00 

les  intensités  deviennent 

h^i  —  cosô),     A'{i  -i-cosô). 
A  Tintensité  près,  les  teintes  sont  complémentaires. 
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les  intensités  deviennent 

"H r; '       t; r,  ( '  —  cos  0  cos  aa')  ; 


rimage  ordinaire  devient  incolore ,  l'autre  demeurant  co- 

—  • 

à 


lorée.  L'inverse  a  lieu  quand  cotanga=  ±:  - 


Quand     w  =  |      ^  j    <p  =     ,     tang  a  =  i ,     cos  2a  =  cos  2a', 

les  intensités  sont  égales  et  les  deux  images  de  même  teinte. 
Le   premier   membre  de  Téquation  de  condition   (2) 
s'annule  encore  identiquement,  quelle  que  soit  la  valeur 
de  (p ,  si 

—  -h  a 
2  ; 

CT  -f-  a' 

et  ce  système  de  valeurs  correspond  k 

tang  a  tang  a'  -h  i  =  o,     tang  a  —  lang  a'  =  o. 

Mais  l'on  a  généralement     • 

,       /<»  ,      h      2 

tang  a  tang  a'  4-  y^  =  o,     tang  a  —  tang  a  =  --  • 

fi  n 


sin  7.a  ^ 


donc  l'équation  de  condition  (2)  est  satisfaite  identique- 
ment, si  Ton  a 

-\-  h=i  k  y     ou  bien     h  =  o. 

A  h  :=:  k  correspondent  les  intensités  suivantes  : 

/*'  [i  —  cos  0  (cos  2a  cos  2w  +  sin  2a  sin  2w  cos  <p)] , 
A'[i  -H  cos  0  (cos  2a  cos  2w  -4-  sin  2a  sin  2w  cos  <p)]. 

Ces  images  sont  toujours  complémentaires. 
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A  =  o  suppose  Texislence  d'un  ]  angle  de  polarisation 
complète,  elles  intensités  deviennent 

sin'  ^i  (i  —  cos ô) ,     cos' a  {i  —  cos  9J. 

Les  images  sont  de  teinte  identique  et  d'intensité  complé- 
mentaire. 

Toutes  les  fois  que  les  équations  (i)  ne  peuvent  être  si- 
multanément satisfaites  par  une  même  valeur  de  &),  l'image 
extraordinaire  demeurera  mi-partie  de  deux  segments  de 
couleur  différente  quand  l'image  ordinaire  sera  de  teinte 
uniforme,  et  réciproquement. 

Supposons  l'analyseur  dans  une  position  telle^  que  l'image 
ordinaire,  par  exemple,  soit  de  nuance  uniforme^ 

tang  2a  cos  <p  =  tang  2(a. 

Cette  équation  est  satisfaite  par  deux  valeurs  de  a ,  savoir, 

a  et h  a  »  ou  par  deux  valeurs  de  a ,  savoir, 

-  tang  a  z=  tang  a ,      -  tang  a'  =  tang  I  — h  a  )  5 

de  là  on  tire 

fo\      ^^               ^              .          /      .                  V^ — sin2asin2rt' 
(3)     7-=  —  cotangflcotangû',     tang  2a  =r  ^    .     . — -^ 

, /\                                  ^                 sin(a  +  û') 
\i\)  cosy  =  tang2&) ^  ' 


V^ —  sin  la  sin  ia' 

Si  l'on  désigne  par  O  une  quantité  proportionnelle  à 
l'intensité  de  l'image  ordinaire^  par  exemple,  on  a  trouvé 
plus  haut 

0=  (A'  sin'  a  4-  X'  cos'  a)\     '."  T  ^  ^'**''  ^"^  '°*  ''"  ^  *'"  ^"  ""  ""^  ^**'  '^ 

LH-  sin  0  (sm  2w  cos  2a  —  sin  aa  siti  2w  cos  ^) 

a  étant  une  fonction  de  a  déterminée  par 

h 
tang  a  =  7  tang  «. 


(4i5) 

Sî,  après  avoir  pris  la  dérivée  par  rapport  à  a,  Ton  éli- 
mine 2Ci)  au  moyen  de  Téquation 

tang  2&)  =  CCS  (p  tang  2a , 

et  qu'on  fasse  ensuite  «  =  a  =  I       , 

-7—  =r  —  ihk  sm  0  cos  cp. 
da 

Il  faut  donc,  pour  produire,  dans  ces  conditions,  une  même 
diflFérence  d'intensité  entre  les  deux  segments  de  l'image 
ordinaire,  que  le  déplacement  très-petit  de  l'analyseur  soit 
direct  ou  inverse,  suivant  que  h  et  A;  sont  de  même  signe 
ou  de  signe  contraire  5  ou ,  si  l'on  regarde  h  et  Ji  comme  des 
coefficients  susceptibles  seulement  de  valeurs  absolues,  le 
déplacement  sera  direct  ou  inverse,  selon  que  cos  y  sera  po- 
sitif ou  négatif. 

Il  est  nécessaire  de  faire  une  remarque  générale  sur  ces 
formules  5  elles  supposent  que,  pour  avoir  l'amplitude  de 
la  vibration  réfléchie ,  parallèle  et  normale  au  plan  de  ré- 
flexion ,  il  suffit  de  multiplier  par  les  coefficients  h ,  h  l'am-  . 
plitude  des  vibrations  incidentes  parallèles  et  normales  au 
plan  d'incidence.  Elles  ne  conviennent,  par  conséquent,  aux 
phénomènes  de  la  réflexion  cristalline  que  dans  le  cas  où  le 
plan  d'incidence  a  une  direction  telle,  que  les  vibrations 
parallèles  et  normales  à  et;  plan  restent  parallèles  et  nor- 
males après  la  réflexion.  Il  est  évident  à  priori  qu'elles 
sont  applicables  quand  la  face  réfléchissante  et  le  plan  d'in- 
cidence coïncident  avec  deux  sections  principales  de  la 
surface  d'élasticité  de  Fresnel. 

18.  Si  l'on  rassemble  maintenant,  en  les  interprétant, 
les  résultats  de  la  discussion  qui  précède,  on  verra  que  cha- 
cune des  circonstances  particulières  qu'il  importe  de  con- 
stater dans  Je  mouvement  vibratoire  réfléchi  va  se  révéler 
par  des  signes  bien  déterminés  qui  lui  sont  propres. 

On  reconnaîtra  l'angle  d'incidence  correspondant  à  y  =  - 
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par  cette  circonstance,  que  les  images  ordinaire  et  extraor- 
dinaire sont  en  même  temps  de  teinte  uniforme,  quand  le 
rayon  incident  est  polarisé  parallèlement  ou  normalement 
au  plan  d'incidence.  Ces  images  sont  complémentaires  de 
nuance,  sinon  d'intensité,  quand  Tazimut  de  la  section 
principale  de  l'analyseur  est  nul  ou  égal  à  90  degrés.  Leur 
teinte  est  identique,  quand  cet  azimut  est  égal  à  45  degrés. 
Et  enfin,  pour  quatre  directions  conjuguées  deux  à  deux, 
l'image  ordinaire  ou  l'image  extraordinaire  devient  sensi- 
blement incolore,  l'autre  demeurant  colorée.  Ce  dernier 
cas  sera  à  peu  près  impossible  à  réaliser  complètement.  La 
dispersion  empêchera  toujours  le  blanc  d'être  parfait^  mais 
l'on  verra  très-Jistinctement  une  teinte  blafarde  qui  en 
approche  beaucoup,  à  laquelle  succèdent  brusquement 
deux  nuances  absolument  opposées,  suivant  qu'on  tourne 
l'analyseur  vers  la  droite  ou  vers  la  gauche. 

On  reconnaîtra  l'existence  d'un  angle  d'incidence  sous 
lequel  la  réflexion  diminue  dans  le  même  rapport  l'ampli- 
tude des  vibrations  parallèles  et  normales  au  plan  d'inci- 
dence, par  cette  circonstance,  que  les  images  ordinaire  et 
extraordinaire  atteignent  en  même  temps  l'uniformité , 
mais  restent  de  couleurs  complémentaires. 

On  reconnaîtra  Texislence  d'un  angle  de  polarisation 
totale  par  cette  circonstance,  que  les  images  ordinaire  et 
extraordinaire  sont  en  même  temps  de  teinte  uniforme,  et, 
à  l'intensité  près, de  même  couleur  5  cette  intensité  passant, 
pour  l'une  d'elles,  par  zéro  quand  la  section  principale  de 
l'analyseur  est  parallèle  ou  perpendiculaire  au  plan  d'in- 
cidence. 

Enfin,  on  reconnaîtra  que  le  produit  hk cos(f  a  changé 
de  signe ,  quand ,  après  avoir  fait  dans  les  deux  cas  coïnci- 
der la  section  principale  de  l'analyseur  avec  le  plan  d'inci- 
dence, et  après  avoir  amené  l'image  ordinaire  à  l'unifor- 
mité ,  on  verra  la  teinte  des  quartz  virer  dans  chaque  cas 
vers  une  nuance  opposée,  pour  un  même  déplacement  très- 
petit  de  l'analyseur. 
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Quand  on  opérera  à  une  incidence  quelconque,  on  don- 
nera à  Tazimut  de  polarisation  du  rayon  incident  une  posi- 
tion invariable ,  et  Ton  mesurera  les  deux  azimuts  conjugués 
de  la  section  principale  de  l'analyseur  qui  rendent  Timage 
ordinaire,  par  exemple,  de  nuance  uniforme.  On  pourra 
ensuite,  au  moyen  de  ces  angles  mesurés,  calculer  la  diifé- 
rence  de  phases  et  le  rapport  des  diminutions  d'amplitudes 
que  la  réflexion,  sous  celte  incidence,  a  imprimées  aux 
deux  parties  du  rayon  réfléchi ,  qui  vibrent  Tune  parallèle- 
ment, l'autre  normalement  au  plan  d'incidence.  Il  est  bien 
évident  d'ailleurs  que ,  si  l'on  opère  à  la  lumière  blanche , 
les  angles  que  l'on  mesure  ainsi ,  et  qui  servent  ensuite  au 
calcul,  sont  affectés  des  erreurs  inévitables  dépendantes  du 
pouvoir  dispersif  de  la  matière.  Il  est  même  impossible,  au- 
tour de  l'angle  de  polarisation  maxima,  d'amener  rigoureu- 
sement la  couleur  des  deux  quartz  à  l'uniformité;  mais  on 
peut  assez  facilement  saisir  le  point  de  passage  entre  les 
nuances  inverses  que  produit  un  petit  déplacement  de  l'ana- 
lyseur. Le  procédé  prend  ainsi  de  lui-même,  entre  les  an- 
gles qui  conviendraient  aux  différentes  couleurs,  une  cer- 
taine moyenne  qui  ne  paraît  pas  devoir  s'écarter  beaucoup 
de  la  véritable.  C'est  là  d'ailleurs  un  inconvénient  inhérent 
à  remploi  de  la  lumière  blanche *,  mais ,  d'un  autre  côté,  elle 
manifeste  les  phénomènes  d'une  manière  bien  plus  sen- 
sible, elle  les  rend  en  quelque  sorte  palpables  ]  et  je  ne  sau- 
rais trop  répéter  que  ce  mode  de  démonstration  oculaire 
devait  passer  avant  les  moyens  de  mesure. 

Enfin,  si,  tout  égal  d'ailleurs,  la  valeur  de  la  diff*érence 
de  phases,  celle  du  rapport  des  diminutions  d'amplitudes, 
dépendent  de  la  direction  du  plan  d'incidence  sur  la  face 
réfléchissante ,  il  suffira ,  sans  rien  changer  à  toutes  les  au- 
tres circonstances  de  l'expérience,  de  faire  tourner  cette 
face  dans  sou  propre  plan  pour  voir  se  modifier  les  phéno- 
mènes de  couleur  que  présentent  les  deux  images. 

19.  Dans  cette  manière  d'opérer,  tous  les  phénomènes 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3®  série,  t.  XX.  (Août  1847.)  ^7 
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se  révèlent  par  des  contrastes  de  couleur,  si  Ton  emploie  la 
lumière  blanche  ;  ou  par  des  différences  d'intensité,  si  l'on 
fait  usage  d'une  lumière  homogène.  On  peut  observer  les 
couleurs  directement  ;  on  peut  aussi ,  en  employant  la  lu- 
mière solaire ,  projeter  sur  un  écran  des  images  considéra- 
blement agrandies.  Ce  mode,  très-convenable  à  la  démons- 
tration, fournirait  en  même  temps  les  inesures  les  plus 
précises;  l'œil  jugeant  mieux,  et  sans  fatigue,  des  couleurs 
répandues  sur  de  larges  surfaces. 

A  défaut  de  ces  moyens  d'observation,  dont  on  ne  peut 
pas  toujours  disposer,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante. 

20.  L'instrtunent  dont  j'ai  fait  usage  consiste  en  deux 
tuyaux  de  20  centimètres  de  longueur,  fermés  à  chaque 
bout  par  des  diaphragmes  mobiles ,  exactement  centrés  de 
7  millimètres  de  diamètre.  Ces  tuyaux  se  meuvent  sur  un 
cercle  vertical  gradué  qui  permet  de  lire  leur  inclinaison 
réciproque.  Près  du  centre  de  ce  cercle,  se  trouve  un  sup- 
port mobile  autour  d'un  axe  vertical ,  de  sorte  qu'au  moyen 
de  vis  calantes,  on  peut  établir  cet  axe  parallèlement  au  plan 
du  cercle  et  à  la  ligne  du  zéro  de  la  graduation.  11  partage 
alors  par  moitié  l'angle  compris  entre  les  deux  tuyaux  éga- 
lement écartés  du  zéro;  et  comme  on  a  établi  une  glace 
perpendiculairement  à  l'axe  du  support,  on  peut  aligner 
les  quatre  diaphragmes,  deux  vus  directement,  deux  vus 
par  réflexion  sur  la  glace.  Au  moyen  de  fils  croisés  et  d'une 
petite  lunette  convenablement  disposés,  on  obtient  plus 
d'exactitude  que  par  le  simple  alignement  des  quatre  dia- 
phragmes. 

Les  choses  ainsi  préparées ,  on  fixe  sur  la  glace  la  sub- 
stance réfléchissante  avec  de  la  cire  molle  ,  et,  par  une  suite 
de  tâtonnements,  l'on  fait  passer  son  plan  par  le  centre 
du  cercle  gradué ,  et  on  le  rend  perpendiculaire  à  Taxe  de 
rotation  du  support.  Les  images  réfléchies  paraissent  alors 
immobiles,  quand  la  rotation  de  Taxe  entraîne  la  face 
réfléchissante.    On   est    sûr  que   cette   face   établie   ainsi 
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tourne  dans  son  propre  plan^  et,  sans  rien  changer  au 
rayon  incident  et  réfléchi ,  il  sera  facile  de  faire  prendre 
au  plan  d'incidence  toutes  les  directions  possibles  sur  la  face 
réfléchissante  :  cette  disposition  n'est  utile  d'ailleurs  que  si 
l'on  opère  sur  des  matières  cristallisées. 

Si  l'on  veut  que  la  réflexion  s'opère  au  sein  d'un  liquide, 
on  établit  le  support  mobile  dans  une  cuve  où  plongent 
les  extrémités  inférieures  des  deux  tuyaux.  On  remplace 
alors  les  diaphragmes  ouverts  correspondants  par  deux  dia- 
phragmes fermés  par  des  glaces  perpendiculaires  à  l'axe  du 
tuyau,  de  manière  que  le  rayon  entre  dans  le  liquide  et  en 
sorte  par  une  réfraction  normale. 

La  lumière  d'une  bonne  lampe  à  mouvement  d'horlo- 
gerie tombe  sur  un  prisme  de  Nichol ,  devant  lequel  on  inter- 
pose un  verre  dépoli.  Derrière  le  prisme  se  trouve  un 
diaphragme ,  puis  la  plaque  de  quartz  mi-partie  de  rotations 
contraires.  Le  rayon ,  après  s'être  réfléchi ,  tombe  à  60  cen- 
timètres environ  de  son  point  de  départ,  sur  un  prisme 
biréfringent,  et  l'on  observe  l'image  du  diaphragme  objec- 
tif, au  moyen  d'une  lunette  qui  produit  un  grossissement 
d'environ  cinq  demi -diamètres.  Les  azimuts  du  prisme 
de  Nichol  et  du  prisme  biréfringent  analyseur  se  lisent,' 
au  besoin,  sur  des  cercles  gradués,  et  l'on  détermine,  une 
fois  pour  toutes ,  le  zéro  des  azimuts ,  en  plaçant  une  glace 
ordinaire  sur  le  support,  et  en  opérant  sous  l'angle  de  pola- 
risation complète. 

21.  Avant  d'appliquer  ces  procédés  d'observation  aux 
substances  cristallisées,  j'ai  fait,  pour  contrôler  les  mé- 
thodes, quelques  observations  sur  diverses  matières,  et  je 
commencerai  par  en  rapporter  les  résultats  principaux. 

22.  Fresnel  a  résolu  complètement  le  problème  de  la 
réflexion  de  la  lumière  sur  les  substances  transparentes 
non  cristallisées,  de  réfringence  moyenne;  et,  si  l'on 
désigne  par  i  et  ries  angles  d'incidence  et  de  réfraction,  il 
a  trouvé  que  les  diminutions  d'amplitudes  que  la  réflexion 

27  • 
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imprime  aux  composantes  de  la  vibration,  parallèles  et 
normales  au  plan  d'incidence,  sont  respectivement  égales 

aux  coefficients  h  = — ^^r: — ( .  k  =  -h  -t— — -*  Ces  for- 

tang  (i  -f-r)  sm  (  /-f-  rj 

mules  présentent  des  particularités  de  signe  qui  peuvent 
être  vérifiées. 

Soit  cosy  =  ±:i  dans  Téquation  (5),  elle  conviendra  à 
la  réflexion  sur  les  milieux  transparents.  Elle  s'appliquera 
au  rayon  incident  lui-même  observé  directement  si  Ton 
suppose ,  de  plus ,  A  =  Jl  =  1 5  et  au  rayon  réflécbî  sous  une 
incidence  quelconque ,  en  mettant  à  la  place  de  A  et  &  les 
valeurs  données  par  les  formules  de  Fresnel.  Mais  alors  le 
produit  h. h  est  négatif  depuis  l'incidence  normale  jusqu'à 
Tangle  de  polarisation  totale,  positif  depuis  l'angle  de  pola- 
risation totale  jusqu'à  l'angle  d'incidence  rasante.  La  diffé- 
rence de  teintes  produite  par  un  déplacement  très-petit  de 
l'analyseur  sera ,  par  conséquent,  depuis  l'incidence  nor- 
male jusqu'à  l'angle  de  polarisation  totale,  inverse  de  celle 
qu'on  observe  sur  le  rayon  arrivant  directement  à  l'analy- 
seur, ou  sur  le  rayon  réfléchi  sous  des  incidences  comprises 
entre  l'angle  de  polarisation  complète  et  l'incidence  rasante. 
L'expérience  est  complètement  d'accord  avec  ces  prévi- 
sions; et  si ,  dans  le  premier  cas,  la  teinte  légèrement  vio- 
lacée de  l'un  des  quartz  vire  au  rose,  dans  le  second,  elle 
vire  au  bleu. 

Les  signes  relatifs  de  h  et  h  se  trouvent  donc  démontrés  ; 
QU,  en  d'autres  termes,  ces  conséquences  de  l'équation  (5) 
reviennent  à  dire  que  la  différence  de  phases  entre  les 
vibrations  composantes  rectangulaires  étant,  pour  le  rayon 
incident,  égale  à  zéro,  devient,  pour  le  rayon  réfléchi, 
depuis  l'incidence  normale  jusqu'à  l'angle  de  polarisation 
complète,  égale  à  180  degrés;  et,  depuis  l'angle  de  polari- 
sation complète  jusqu'à  l'incidence  rasante,  égale  à  36o  de- 

h 

grés  ;  les  valeurs  correspondantes  du  rapport  y  étant  suc- 
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cessivement  égales  à  1,0,1.  Ces  coiiclusious  sont  d'ailleurs 
conformes  à  celles  qui  résultent  des  phénomènes  manifestés 
par  une  lanie  de  quartz  perpendiculaire  à  Taxe,  quand  on 
la  place,  dans  l'appareil  de  Norremberg,  immédiatement 
sur  la  glace  qui  réfléchit  normalement  la  lumière. 

Comme  dernière  vérification,  j'ai  déterminé,  pour 
diverses  substances,  Tangle  de  polarisation  totale  par  la 
condition  que  les  images  ordinaire  et  extraordinaire  soient 
simultanément  de  teinte  uniforme.  Cette  méthode  est 
facile*,  il  faut  seulement  avoir  soin  de  s'assurer  que  l'uni- 
formité persiste  pour  tous  les  azimuts  de  l'analyseur  :     . 


ANGLES 

de 
polarisation. 

INDICES 

par  la  loi  de 
Brewster. 

• 

INOIUES  MOTBnS. 

Eau 

Chaux  flualée 

0    / 
53.5 

55.1 

55.43 

I,33l 

1429 
1 ,467 

1,336 

«,434 

1,470 

Huile  de  faînes  décolorée.. 

23.  MM.  Mac-CuUagh  et  Cauchy  ont  donné,  chacun  de 
leur  côté,  des  formules  presque  identiques  pour  repré- 
senter les  phénomènes  de  la  réflexion  métallique.  M.  Mac- 
Cullagh  a  lui-même  appuyé  sa  théorie  de  quelques  expé- 
riences (*) ,  et  les  formules  de  M.  Cauchy  ont  été  confirmées 
par  des  expériences  très-soignées  de  M.  Jamin(**).  Je  ne 
reviendrai  donc  pas  sur  ce  sujet  ]  je  ferai  remarquer  sei^- 
lemenl  qu'il  y  a  pour  les  corps  doués  de  'l'opacité  métal- 
lique, comme  pour  les  corps  transparents,  opposition  de 
signe  entre  les  valeurs  de  cos  (f  correspondantes  à  des  inci- 
dences comprises  entre  zéro  et  l'angle  de  polarisation 
maxima,  et  les  valeurs  de  cos  (f  correspondantes,  soit  aux 
incidences  comprises  entre  cet  angle  et  90  degrés,  soit  au 
rayon  direct,  qui  arrive  sur  le  prisme  biréfringent  sans 

(")  Philo iophical  Magasine,  loine  XXIV,  page  38o. 

(**)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  hcrie ,  tome  XIX,  page  2y6. 
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réflexion  intermédiaire;  de  sorte  que  la  différence  de 
phases  entre  les  deux  composantes  rectangulaires,  étant 
o  degré  pour  le  rayon  direct ,  devient  1 80  degrés  pour  le 
rayon  réfléchi  à  l'incidence  normale ,  croît  ensuite  progres- 
sivement, passe  par  270  degrés  à  Tangle  de  polarisation 
maxima,  et  arrive  à  36o  degrés  sous  Tincidence  rasante; 

les  valeurs  correspondantes  du  rapport  -  étant  successi- 

A* 

vement  égales  à  Tunité,  un  minimum,  et  Funité. 

J'ai  déterminé,  pour  quelques  miroirs  dont  j'avais  pré- 
cédemment fait  usage,  l'incidence  correspondante  à  (p  =  ~ ? 

et  j'ai  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Galène ,  divers  échantillons ...  .      76°  1 3'     à     75^22' 

Acier 75 .  27 

Alliage  monétaire 78 .  33 

Je  pourrais  joindre  à  ces  observations  quelques  nombres 
obtenus  en  faisant  varier  la  nature  dii  milieu  dans  lequel  la 
réflexion  s'opère  ;  mais  ces  résultats  trouveront  place  dans  un 
autre  travail ,  et  je  me  contenterai  de  faire  remarquer  que, 
pour  donner  au  procédé  expérimental  son  maximum  de 
sensibilité,  il  faut  laisser  aux  valeurs  de  cos  (p  leur  maximum 
d'influence,  et  choisir,  par  conséquent,  un  azimut  de  l'ana- 
lyseur tel ,  que  le  coefficient  de  cos  9  soit  le  plus  grand  pos- 
sible. Cet  azimut  satisfera  donc  à  l'équation 

.  X- 
sin2an:  I      au      tAnaa  =z±-y 

h 

et  Ton  dirigera  la  section  principale  de  l'analyseur  de  ma- 
nière que  cette  condition  soit  à  peu  près  satisfaite.  Obser- 
vons ,  de  plus ,  que  les  oppositions  de  couleur  seront  d'autant 
plus  tranchées,  et  la  sensibilité  d'autant  plus  grande,  que 

le  rapport  est  plus  différent  dcrunilé.  On  a  vu,  en  effiet, 
que  -  =  1  rendrait  de  nuance  uniforme  l'image  ordinaire 
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cil  méuie  temps  que  Tiuiage  extraordinaire ,  quelle  que  fût 
d'ailleurs  la  différence  des  phases. 

24.  Nous  venons  de  voir  que,  pour  les  corps  transpa- 
rents ordinaires,  il  se  produit  subitement,  à  Tangle  de  pola- 
risation, une  augmentation  de  i8o  degrés  dans  la  diffé- 
rence des  phases,  et  qu'au  contraire,  pour  les  corps  doués 
de  l'opacité  métallique ,  cette  augmentation  se  fait  progres- 
sivement depuis  l'incidence  normale  jusqu'à  l'incidence 
rasante,  en  passant  par  90  degrés  à  l'angle  de  polarisation 
maxima. 

Les  corps  transparents,  fortement  réfringents,  forment 
en  quelque  sorte  passage  entre  ces  deux  classes  de  milieux 
différents.  L'amplitude  de  la  vibration  comprise  dans  le 
plan  de  réflexion  ne  s'annule  pour  aucune  incidence,  elle 
passe  seidement  par  une  valeur  minima  fort  petite^  et  la 
différence  de  phases  produite  par  la  réflexion  se  trouve  en 
même  temps  égale  à  270  degrés.  Mais  cette  différence  dimi- 
nue progressivement,  quoicjue  très-rapidement,  quand 
l'incidence  diminue,  et  paraît  augmenter  plus  vite  encore 
lorsqu'elle  augmente,  de  sorte  qu'un  petit  nombre  de  degrés 
d'incidence  de  plus  ou  de  moins  la  feraient  passer  presque 
immédiatement  de  180  à  270  degrés,  et,  plus  brusquement, 
de  270  à  36o  degrés. 

Ces  propriétés,  que  M.  Airy  a  mises  en  évidence  sur  le 
diamant,  au  moyen  du  phénomène  des  anneaux  colorés, 
appartiennent  également  à  la  blende  et  à  un  persulfuie 
d'arsenic  artificiel  transparent,  correspondant  à  l'acide 
arsénique. 

L'observation  paraît,  en  effet,  tout  à  fait  concluante. 
Quand  l'azimut  de  vibration  du  rayon  incident  et  la  section 
principale  de  l'analyseur  coïncident  avec  le  plan  de  ré- 
flexion, l'image  ordinaire  est  faible ,  mais  d'un  vert  pro- 
noncé-, l'image  extraordinaire,  vive  et  rosej  et,  si  l'on 
déplace  progressivement  l'analyseur,  la  première  passe 
brusquement  du  vert  à  une  leinle  blafarde  à  peu  près  in- 
colore, à  laquelle  succède  immédiatement  le  rose. 
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J'ai  cherché  à  lever  tous  les  doutes  sur  cette  épreuve 
délicate  de  la  méthode  expérimentale,  par  le  moyen 
suivant  : 

S'il  y  a,  entre  les  deux  composantes  rectangulaires ,  une 
différence  de  phases  plus  ou  moins  voisine  de  a^o  degrés, 
on  peut  toujours  polariser  le  rayon  incident  dans  un 
azimut  tel,  que  la  vibration  réfléchie  s'approche  plus  ou 
moins  d'être  circulaire.  Le  rayon  réfléchi,  analysé  au 
moyen  d'une  lame  de  spath  calcaire  perpendiculaii^  à 
l'axe  et  d'une  tourmaline ,  disloquera  alors  plus  ou  moins 
les  anneaux  colorés  et  la  croix  noire  qui  les  traverse.  Or 
cet  effet  s'observe  très-facilement  sur  le  sulfure  d'arsenic 
et  sur  la  blende. 

J'ai  enfin  répété  sur  ces  substances,  avec  un  petit  prisme 
de  spath-fluor,  dont  la  base  convexe  jouait  le  rôle  de  len- 
tille, les  observations  décrites  par  M.  Airy  (*)•  J'ai  réussi 
quelquefois  à  apercevoir  les  anneaux  dans  les  conditions 
indiquées  par  cet  illustre  physicien  ;  mais  je  n'ai  pu  par- 
venir à  réaliser  à  volonté  les  circonstances  d'éclairemeot 
qui  font  le  succès  de  Texpérience. 

J'ai  trouvé  que  les  angles  de  polarisation  maxima  sont  : 

Pour  divers  échantillons  do  blende  transpa- 
rente de  couleur  plus  ou  moins  foncée, 
compris  entre 66**   4'  ^^  ^**  ^^  '^ 

Pour  le  sulfure  d'arsenic 66. 5 1 

25.  Le  docteur  Brewster  a  découvert  les  phénomènes 
qui  accompagnent  la  réflexion  de  la  lumière  sur  les  corps 
transparents  cristallisés.  M.  Seebeck  a  fait  sur  ce  sujet  des 
expériences  étendues,  et  MM.  Mac-Cullagh  et  Neumann 
l'ont  pris  pour  objet  de  leurs  recherclies  théoriques. 

Par  des  considérations  absolument  analogues  à  celles 
(ju'avaît  employées  Fresnel ,  mais  en  s'appuyant  sur  des 
principes  différents,  ces  deux  habiles  géomètres  sont  arri- 


■^*)  Transaci,  of  the  Cambridge  philosoph,  Societj ,  i83'2. 
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vés  l'un  et  l'autre  aux  mêmes  résultats.  Les  formules  de 
M.  Neumami  embrassent  le  problème  dans  toute  sa  généra- 
lité 5  et  renferment  comme  cas  particulier  celles  de  Fresnel. 
Il  faut  remarquer  seulement,  qu'à  cause  de  la  différence 
des  hypothèses  fondamentales,  les  formules  qui,  dans  le 
système  de  Fresnel ,  s'appliqueraient  à  l'une  des  vibrations , 
se  trouvent ,  dans  le  système  de  MM.  Mac-Cullagh  et  Neu- 
mann ,  transportées  à  la  vibration  rectangulaire. 

La  déviation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  natu- 
relle qui  se  polarise  par  réflexion  sur  le  spath  calcaire ,  la 
différence  des  angles  de  polarisation  pour  différentes  faces, 
et ,  sur  une  même  face ,  pour  différentes  directions  du  plan 
d'incidence,  ont  été  démontrées  par  MM.  Brewsteret  See- 
beck ,  et  les  formules  de  M.  Neumann  représentent  mer- 
veilleusement les  expériences  singulièrement  exactes  du 
dernier  physicien.  Il  reste  donc  peu  à  faire  sur  ce  sujet ,  et 
l'on  doit  s'attendre  à  trouver  l'expérience  devancée  dans 
tous  ses  détails  par  la  théorie.  Je  me  contenterai  de  consi- 
dérer ici  deux  cas  particuliers  que  M.  Seebeck  paraît  avoir 
négligés;  savoir  :  la  détermination  des  incidences  obliques, 
qui  réduisent  dans  le  même  rapport  les  amplitudes  des  deux 
vibrations  composantes ,  et  laissent ,  par  conséquent,  à  la  vi- 
bration réfléchie  un  azimut  égal  en  valeur  absolue  à  celui 
de  la  vibration  incidente ,  et  la  détermination  du  change- 
ment de  valeur  absolue  qu'imprime  à  l'azimut  d'un  rayon 
polarisé  sa  réflexion,  sous  l'incidence  normale. 

Ces  effets  sont  tout  à  fait  caractéristiques  de  la  réflexion 
cristalline  5  l'un  et  l'autre  se  présenteront  sur  les  cristaux 
doués  de  l'opacité  métallique.  Le  second  s'y  trouve  même, 
comme  sur  les  cristaux  transparents,  débarrassé  de  toute 
complication  due  à  la  polarisation  elliptique;  et  c'est  après 
avoir  rencontré  par  expérience,  et  sans  y  avoir  songé  à 
l'avance ,  ces  deux  particularités  de  la  réflexion  sur  les  cris- 
taux opaques ,  que  j'ai  reconnti  la  nécessité  de  les  constater 
?ur  les  cristaux  transparents. 
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26.  J'ai  cherché  Taiigle  d'incidence  correspondant  à 
I  =  diJ  en  opérant  sur  une  face  de  spath  calcaire  artifi- 
cielle, travaillée  avec  les  précautions  que  recommande 
M.  Seebeck  et  sur  une  face  naturelle  de  clivage.  Je  fixais  à 
45  degrés  Tazimut  de  la  vibration  du  rayon  incident  et  de 
la  section  principale  de  l'analyseur,  et  je  déterminais  l'in- 
cidence qui  faisait  disparaître  soit  l'image  extraordinaire, 
soit  l'image  ordinaire.  Quand  j'ai  opéré  sur  la  face  de  cli- 
vage, je  n'ai  point  employé  le  double  quartz  par  les  motifs 
indiqués  à  la  fin  du  n°  17-,  quand  j'ai  opéré  sur  la  face 
presque  parallèle  à  l'axe,  j'ai  trouvé  que  cette  méthode  et 
l'observation  directe  me  donnaient  des  résultats  à  peu  près 
identiques. 

Quand  le  plan  d'incidence  est  parallèle  à  la  section  prin- 
cipale ,  aucune  incidence  ne  satisfait  à  la  question.  Ce  plan 
était  donc  toujours  dirigé  normalement,  et^le  cristal  a  été 
successivement  plongé  dans  l'air,  dans  l'eau  et  dans  Fhuile 
de  faines  décolorée  par  du  charbon  animal.  L'indice  de 
cette  huile  a  été  trouvé ,  pour  les  rayons  verts ,  égal  à  i  ,470  ; 
de  sorte  que  les  indices  de  réfraction  ordinaire  et  extraor- 
dinaire ni  et  tu'  du  spath  se  trouvaient  ainsi  successivement 
égaux  à  : 

Dans  Tair.  Dans  Teau.        Dans  Thuilo. 

m I ,654  I ,238  I , 1252 

m' 1,483  1,110  1,0089 

Les  résuhats  des  expériences  sont  réunies  dans  le  tableau 
suivant: 


IMCLINAI- 
BOM 

de  la  face 
réOé- 

chlssante 
à  Taxe. 


4«*  23' 
0.  7 


DANS  l'air. 

Inci-     {Valeurs  calcal.  pour 
dences 


trouvées. 


16"  00 
23,47 


1. 


0,252 
0,2188 


-f  0,246 
-H  0,2190 


Inci- 
dences 
trouvées. 


DANS  l'eau. 


Valeurs  calcul,  pour 


26*15' 

33.00 

76.69 


1. 


0,1718 

0,071 

0,551 


J. 


+  0,170* 
-t-  0,072 
—  0,848 


DAMS  L*HL'ILB. 


Inci- 
dences 
trouvées. 


36*16' 

>45.00 

51.  7 

EBEOBE 


Valeurs  calcul. 


I. 


0,0653 
0,0087 
0,0109 


-+-  0 
-4-  0 
—  0 
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Ce  tableau  doit  donner  lieu  à  quelques  observations. 

Ou  voit  que  si  la  face  réfléchissante  plonge  dans  cer- 
tains milieux ,  deux  angles  d'incidence  oblique ,  situés  Tun 
au-dessus,  l'autre  au-dessous  de  l'angle  de  polarisation, 
correspondent  à  — I=-f-Jetà  —  1  =  — J.  Cette  propriété 
appartient  probablement  à  la  face  de  clivage  comme  à  la 
face  parallèle  à  Taxe  ;  mais ,  pour  arriver  au  plus  grand 
angle,  il  aurait  fallu  suivre  le  rayon  réfléchi  à  des  inci- 
dences très-obliques  qu'on  ne  pouvait  atteindre  avec  l'in- 
strument. 

Quand  la  face  du  spath  est  plongée  dans  l'huile ,  la  lu- 
mière réfléchie  est  toujours  très-faible,  et  pour  réussir  il 
faut  se  servir  des  rayons  solaires.  Quand  j'ai  opéré  sur  une 
face  parallèle  à  l'axe,  je  n'ai  pu,  même  ainsi ,  arriver  au 
plus  petit  angle;  j'ai  pu  constater  seulement  que  cet  angle 
devait  dépasser  4^  degrés.  Les  amplitudes  calculées  corres- 
pondent à  45  degrés  et  sont  d'accord  avec  cette  conclusion. 

Le  rapport  -  ne  paraît  pas  varier  très-vite ,  surtout  dans 

l'air,  autour  de  l'incidence  qui  le  rend  égal  à  l'unité.  Les 
angles  déterminés  par  expérience  peuvent  donc  diflerer  sen- 
siblement des  véritables,  quoique  les  amplitudes  calculées 
correspondantes  approchent  d'être  égales  en  valeur  absolue. 

27.  Pour  étudier  les  rapports  des  diminutions  d'ampli- 
tudes que  la  réflexion,  sous  l'incidence  normale,  fait 
éprouver  aux  vibrations  parallèles  et  aux  vibrations  per- 
pendiculaires à  la  section  principale,  j'ai  employé  le  pro- 
cédé suivant  : 

La  lumière  polarisée  hors  du  plan  d'incidence  tombe  sur 
un  verre  mince  à  faces  parallèles  sous  un  angle  différent 
de  l'incidence  de  polarisation  complète.  La  portion  réflé- 
chie rencontre  ensuite  normalement  le  miroir  horizontal, 
revient  sur  elle-même ,  pour  tomber  de  nouveau  sur  la  lame 
de  verre,  la  traverse,  et  arrive  enfin  à  un  prisme  biréfrin- 
gent analyseur. 
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On  règle  d'ailleurs  la  position  du  miroir  en  s'assurant 
d'abord  que  les  diaphragmes  du  tuyau  vertical  viseur  et 
leur  propre  image  sont  parfaitement  alignés  *,  puis  ensuite 
que  les  images  réfléchies  des  deux  diaphragmes  par  lesquels 
passe  le  rayon  incident  sont  parfaitement  alignées  avec  les 
diaphragmes  du  viseur  vertical. 

Si  Ton  plonge  le  miroir  dans  un  liquide,  on  aura  soin 
d'écarter  légèrement  du  parallélisme  1^  surface  réfléchis- 
sante et  la  surface  du  liquide,  de  manière  à  séparer  les 
images  réfléchies  sur  l'une  et  sur  l'autre.  Cette  faible  incli- 
naison n'altérera  pas  sensiblement  les  résultats. 

Le  rayon  reçu  sur  le  prisme  analyseur  possède  encore 
la  polarisation  plane  ;  on  peut  donc  mesurer  à  la  manière 
ordinaire  son  azimut  de  vibration ,  en  déterminant  la  po- 
sition de  la  section  principale  qui  fait  disparaître  l'une  des 
deux  images. 

Cet  azimut  change  lorsque,  toutes  choses  égales  d'aiU 
leurs ,  la  face  réfléchissante  tourne  dans  son  propre  plan  *, 
en  mesurant ,  dans  cette  expérience,  les  deux  azimuts  suc- 
cessifs de  vibration  du  rayon  réfléchi ,  on  peut  calculer 
dans  quelle  proportion  l'amplitude  des  vibrations  paral- 
lèles et  normales  à  la  section  principale  du  cristal  se  trouve 
diminuée. 

On  peut  aussi  employer  le  double  quartz  et  déterminer 
les  deux  azimuts  qui  rendent  de  teinte  uniforme  les  images 
ordinaires  correspondantes  aux  deux  positions  rectangu- 
laires delà  face  réfléchissante.  Je  me  contenterai  de  déve- 
lopper le  calcul  relatif  au  premier  procédé  ;  le  second 
conduit  à  des  formules  analogues,  à  l'omission  desquelles 
on  suppléera  facilement. 

Conservons  les  mêmes  notations  que  précédemment,  et 
soit,  de  plus,  la  vibration  parallèle  au  plan  d'incidence  sur 

la  lame  de  verre  réduite  d'amplitude   dans   le  rapport   -? 

par  sa  réflexion  et  sa  quadruple  réfraction  à  l'entrée  et  à 
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la  sorlie  de  la  lame  de  verre  et  du  liquide  dans  lequel  le 
miroir  est  plongé.  Soit  la  vibration  normale  à  ce  plan 
d'incidence  réduite  d'amplitude  parles  mêmes  causes,  dans 

le  rapport  —  Appelons  h  et  h  les  coefficients  de  la  réduc- 
tion que  la  réflexion  normale  imprime  aux  vibrations  pa- 
rallèles et  normales  à  la  section  principale. 

Si  la  section  principale  coïncide  avec  le  plan  d'incidence 
sur  la  lame  de  verre,  les  deux  vibrations  du  rayon  émer- 
gent ont  à  leur  incidence  sur  l'analyseur,  des  amplitudes 
représentées  par 

W//COSW,  mXsincii). 

Si  la  section  principale  est  normale  au  plan  d'incidence 
sur  la  lame  de  verre,  ces  amplitudes  sont  reptc^entées  par 

/îX-coSft),  nihûntù. 

De  sorte  qu'en  appelant  a ,  a^  les  deux  azimuts  successifs 
de  vibration  du  rayon  émergent,  on  a 

mk  mh 

lang«  =  — T- tangw,  tanga,=:  — —  tangw; 

d'où 

11}       tangtf, 

k^       tangr/ 

Quant  aux  valeurs  théoriques  de  A  et  de  Ai,  on  peut  les 
tirer  des  formules  de  M.  Neumann ,  ou,  sans  avoir  égard  à 
la  théorie  générale,  des  formules  mêmes  de  Fresnel. 

On  sait  qu'une  vibration  réfléchie  sous  l'incidence  nor- 
lùale  éprouve  une  diminution  d'amplitude  représentée  par 

-  .~"  ,  /étant  le  rapport  des  vitesses  de  propagation  des  ondes 

pianes  dans  le  premier  et  dans  le  second  milieu.  Or,  pour 
la  vibration  normale  à  la  section  principale ,  ce  rapport  est 
précisément  l'indice  ordinaire  m.  Pour  la  vibration  paral- 
lèle à  cette  section  principale,  ce  rapport  est,  par  les  lois 
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connues  de  la  double  réfraction ,  égal  à 


mm 


=  f*- 


s/m^  ces'  >  -h  //i  '  ^  sin"  > 

De  sorte  qu'on  a 

h       II  —  i  m  -\-  i 
A'       yi-i- 1  m  —  I 

Telles  sont  les  méthodes  d'observation  et  de  calcul  qui  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

fl  =  45  degrés. 


llfCLINAI- 
80N 

de  la  face 

réflé- 
chissante 
sar  Taxe. 


0'  7' 
45.23 


DANS  L'AIB. 


Valeurs 
de  ^1' 


S1'4S' 
38.  SS 


Valeurs  de  7 


observées 


0,78S9 
0,8924 


calculées. 


0,7894 
0,8903 


DANS  L*BAD. 


Valeurs 


18'48' 
S8.18 


Valeurs  de  7 
Ai 


observées 

0,4987 
0,7829 


calculées. 

0,4902 
0,7358 


DANS  L*HU1LE. 


Valeurs 


de  flj. 


0*26' 
0.  S 


Valeurs  de  7' 

Al 


observées 


0,08697 
0,02964 


calcul 

0,07 
0,0s 


Les  dernières  observations  s'écartent  notablement  du  ré- 
sultat théorique,  parce  que  les  angles  mesurés  sont  petits. 

Ils  entrent  dans  le  calcul  de  -  par  la  racine  carrée  de  leur 

tangente.  Les  erreurs  d'observation  ont  donc  une  influence 
proportionnelle  considérable.  Il  faut  remarquer,  en  outre, 
que  la  lumière  réfléchie  a  une  intensité  très-faible ,  et  qu'il 
est,  par  conséquent,  difficile  de  mesurer  l'azimut  de  polari- 
sation. 

Quand  on  se  sert  du  double  quartz,  on  peut  remarquer, 
en  opérant  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'huile,  que,  même 
sans  analyseur ,  les  couleurs  de  l'image  réfléchie  changent 
notablement  quand  la  face  réfléchissante  tourne  dans  son 
plan.  Ce  fait  est  d'ailleurs  une  conséquence  naturelle  de  la 
grande  différence  des  valeurs  de  h  et  de  /r,  puisque,  si  l'une 
de  ces  quantités  devenait  nulle,  le  miroir  agirait  comme 
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■ 

un  analyseur  véritable ,  placé  successivement  dans  deùX 
positions  rectangulai  res . 

28.  Ces  préliminaires  établis,  je  passe  a  l'application  des 
mêmes  procédés  d'observation  aux  cristaux  doués  de  l'ôpa-i 
cité  métallique. 

Peu  de  substances  jouissant  de  cette  propriété,  et  n'ap- 
partenant pas  au  système  cristallin  régulier ,  se  prêtent  à 
des  expériences  sur  la  réflexion  de  l£^  lumière.  Je  n'ai  pu 
opérer  que  sur  le  sulfure  d'antimoine  et  sur  la  bournonite; 
Le  fer  oligiste,  qui  n'est  pas  réellement  dépourvu  de  toute 
transparence ,  se  rapproche  autant ,  par  ses  propriétés  op- 
tiques, des  corps  transparents* fortement  réfringents  que  des 
corps  doués  de  l'opacité  métallique. 

La  bournonite  elle-même  ne  présente,  sur  les  faces  que 
j'ai  étudiées ,  que  d'une  manière  insensible  les  propriétés  dé- 
pendantes de  la  double  réfraction  ;  de  sorte  que  mes  expé-^ 
riences  n'ont  porté  réellement  que  sur  le  sulfure  d'anti- 
moine. Comme  ces  expériences  sont  l'objet  principal  de  ce 
Mémoire,  j'exposerai  les  phénomènes  avec  quelques  dé- 
tails. 

Le  sulfure  d'antimoine  cristallise  en  prisme  rhomboïdal 
droit  ;  il  appartient  donc  à  la  classe  des  cristaux  à  deux  axes 
optiques.  Le  plan  de  clivage  partage  par  moitié  l'angle  des 
axes  obliques,  et  contient  l'axe  perpendiculaire. 

Si  l'on  établit  une  face  de  clivage  de  manière  qu'elle 
tourne  dans  son  plan,  on  reconnaît  immédiatement,  comme 
phénomène  général,  commun  à  toutes  les  incidences,,  que 
les  deux  segments  de  l'image  ordinaire,  par  exemple,  qu'on 
avait  d'abord  rendue  d'une  teinte  uniforme ,  quand  l'axe 
du  cristal  était  parallèle  au  plan  d'incidence ,  marchent 
graduellement  vers  des  tiudnces  opposées ,  a  mesure  que  le 
miroir  tourne;  et  cette  opposition  de  couleurs  paraît  at- 
teindre son  maximum  quand  Taxe  est  devenu  perpendicu-* 
laire  au  plan  d'incidence. 

Si  maintenant  on  part  de  l'iticidence  rasante ,  et  qu'on 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.,  3«  série,  t.  XX.   (Août  1847.)  28 
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ramène  chaque  fois  l'une  des  deux  images  à  Tuniformilé, 
on  voit  les  teinles  des  deux  segments  de  l'autre  image  se 
rapprocher  graduellement  à  mesure  que  l'incidence  aug- 
mente. 

Vers  l'incidence  de  78*^30',  les  deux  images  prennent  si- 
multanément une  teinte  uniforme ,  pourvu  que  Taxe  du 
cristal  soit  parallèle  au  plan  d'incidence.  Si,  au  contraire,  il 
lui  est  perpendiculaire ,  l'image  extraordinaire  demeure 
mi-partie  de  couleurs  bien  distinctes  quand  l'image  ordi- 
•  naire  est  de  teinte  uniforme. 

Vers  l'incidence  de  'jQ^^o'^  le  phénomène  est  inverse.  Les 
deux  images  prennent  simultanément  une  teinte  uniforme, 
lorsque  l'axe  du  cristal  est  perpendiculaire  au  plan  d'inci- 
dence. Si,  au  contraire ,  il  lui  est  parallèle ,  l'image  extraor- 
dinaire demeure  mi-partie  de  couleurs  différentes  quand 
l'image  ordinaire  atteint  l'uniformité. 

Donc ,  selon  que  l'axe  du  cristal  est  parallèle  bu  normal 
au  plan  d'incidence,  l'angle  d'incidence  correspondant  à 

(j)  =  -  varie  de  78^30'  à  76^40'  environ. 

En  continuant  ainsi,  l'on  voit  les  phénomènes  de  couleur 
reprendre  la  même  marche  qu'ils  suivaient  primitivement  ; 
et,  si  Ton  ramène  constamment  l'image  ordinaire  à  l'uni- 
formité, les  deux  segments  de  l'image  extraordinaire  se  co- 
lorent de  teintes  dont  le  contraste  va  d'al)ord  en  augmen- 
tant à  mesure  que  l'incidence  diminue,  niais  qui  finissent 
bientôt  par  se  rapprocher  de  nouveau. 

Quand  l'incidence  atteint  i8°3o'  environ,  l'image  ordi- 
naire et  l'image  extraordinaire  arrivent  à  la  fois  à  une  teinte 
uniforme,  en  conservant  d''ailleurs  des  couleurs  complé- 
mentaires, pourvu  que  l'axe  du  cristal  soit  parallèle  au 
plan  d'incidence.  S'il  lui  était  perpendiculaire,  l'image 
extraordinaire  demeurerait  mi-partie  de  nuances  sensible- 
ment différentes,  quand  l'image  ordinaire  prendrait  une 
teinte  uniforme.  Donc,  sous   l'incidence  de    i8^3o',   le 
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rapport  —  est  égal  à  Tunité  quand  l'axe  du  cristal  est  pa- 
rallèle au  plan  d'incidence. 

Enfin,  si  l'incidence  diminue  encore,  les  deux  images 
cessent  de  nouveau  d'être  en  même  temps  de  nuance  uni- 
forme ,  quelle  que  soit  la  position  de  Taxe  du  cristal. 

29.  Ces  caractères  distinctifs  de  la  réflexion  cristalline 
une  fois  établis  par  les  conséquences  qui  leur  sont  exclusive- 
ment propres,  et  indépendamment  de  toute  mesure,  la 
démonstration  est  complète  et  n'a  aucun  besoin  d'être 
appuyée  sur  des  déterminations  numériques  qui  ne  peuvent 
rien  y  ajouter.  Je  ne  les  ai  pas  cependant  négligées,  malgré 
les  incertitudes  que  la  dispersion  jette  toujours  sur  ce  genre 
d'expériences,  et  j'ai  réuni  dans  les  tableaux  suivants  les 

angles  observés  et  les  valeurs  de  j-  qui  s'en  déduisent  par  la 

formule  (3). 

Les  mesures  sont  incertaines  autour  de  langle  de  polari- 
sation maxima.  La  dispersion  prend,  en  effet,  une  influence 
considérable;  et,  de  plus,  la  fonction  qui  lie  entre  elles 
les  valeurs  des  azimuts  o)  de  la  vibration  du  rayon  incident, 
a  et  a'  de  la  section  principale  de  l'analyseur,  devient  dis- 
continue en  passant  par  l'infini. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  si  l'on  prend  les  angles  d'incidence 

pour  abscisses ,  et  les  valeurs  de  j  pour  ordonnées ,  on  peut 

faire  passer  par  tous  les  points  déterminés  ainsi  une  courbe 
qui  les  lie  entre  eux.  Sa  forme  est  très-régulière,  et,  à  défaut 
d'un  contrôle  théorique ,  cette  régularité  même  paraît  une 
garantie  d'exactitude.  La  marche  de  ces  courbes  indique 
d'ailleurs,  d'une  manière  très-probable,  que,  pour  les 
deux  directions  rectangulaires  du  plan  d'incidence  sur  la 

surface  réfléchissante,  le  rapport-  converge  vers  l'unité  à 

mesure  que  l'incidence  s'approche  de  90  degrés. 

28. 
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J'ai  cherché  à  soustraira  à  Tinfluence  de  la  dispersion  la 
détermination  des  valeurs  de  -z  correspondantes  à  (p  =  90  de- 
grés, et  pour  cela  je  suis  revenu  à  la  méthode  indiquée 
au  n°  12,  en  faisant  usage  d'un  verre  rouge.  J'ai  trouvé 
ainsi,  quand  le  plan  d'incidence  était  successivement  pa- 
rallèle et  perpendiculaire  à  Taxe  du  cristal,  les  nombres 
0,1 53  et  0,1 65.  Mais,  quoique  ces  nombres  représentent 
chacun  la  moyenne  de  vingt  expériences ,  ils  ne  peuvent 
inspirer  une  grande  confiance,  parce  que  les  détermina- 
lions  partielles  dîfl'éraient  souvent  notablement  entre  elles. 

Il  est  d'autant  plus  regrettable  que  la  dispersion  trouble 
les  résultats  autour  de  l'incidence  correspondante  à  ^  =:  90 
degrés,  qu'il  aurait  été  important  de  vérifier  si,  dans  le  cas 
de  la  réflexion  métallique  cristalline,  comme  dans  le  cas 
de  la  réflexion  métallique  ordinaire,  le  minimum  du  rap- 
port -  correspond  également  à  cette  incidence.  Il  est  très- 
probable  qu'il  en  est  ainsi*,  mais  l'on  ne  peut  cependant 
regarder  ce  fait  comme  une  vérité  absolument  démontrée. 

30.  Les  observations  précédentes,  substituées,  dans  l'é- 
quation (4)9  donneraient  la  série  correspondante  des  valeurs 
de  9^  il  faudrait  seulement  déterminer  avec  précision  les 
valeurs  de  o).  Cette  formule  exige  la  connaissance  de  trois 
angles 5  je  me  suis  assuré,  de  plus,  qu'une  petite  erreur 
dans  les  valeurs  de  a  et  de  a^  suffit,  dans  certains  cas,  pour 
en  produire  de  très-considérables  dans  le  calcul  de  (f.  Ce 
mode  d'observation  est  donc  difficilement  applicable ,  et  je 
pense  qu'on  devra  préférer  le  suivant  : 

Qu'on  fixe  l'analyseur  dans  une  position  invariable  et 
qu'on  détermine  l'azimut  de  vibration  w  du  rayon  incident 
qui  rend  l'image  ordinaire  par  exemple,  de  teinte  uniforme  > 

tang  2  &>  =r  cos (f  tang  2  a  ; 
qu'on  répèle  la  même  opération,  après  avoir  placé  sur  le 
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rayon  du  trajet  incident  ou  réfléchi  un  parallélipipède  de 
Fresnel,  avec  sa  section  principale  parallèle  ou  perpendi- 
culaire au  plan  d'incidence:  le  rapport  -,  et  par  consé- 
quent Fangle  a ,  n'ont  pas  changé  \  la  différence  de  phases 
ç  se  trouve  seulement  augmentée  ou  diminuée  d'une  quan- 
tité e.  On  a  donc 

taDg26>'  =r  cos(f  ±8)tang2oe; 

d'où 

/    _L_«\       _,   sin2(w — wM  e 

ung  ^,±-j  =±^^^^;^cotang  -• 

J'ai  fait ,  par  cette  méthode ,  quelques  essais  qui  m'ont 
paru  assez  satisfaisants  ;  mais,  comme  Finstrument  dont  je 
me  servais  se  prêtait  mal  à  Pemploi  d'un  parallélipipède  de 
Fresnel,  et  que,  d'un  autre  côté,  la  détermination  des 
vs^leurs  de  f  ajouterait  peu  à  la  démonstration  des  phéno- 
mènes que  je  me  proposais  d^établir,  j'ai  cru  qu'il  était 
sans  inconvénient  de  remettre  ces  expériences  à  un  autre 
temps.  Je  me  suis  seulement  assuré ,  au  moyen  d'une  lame 
de  spath ,  perpendiculaire  à  l'axe ,  et  d'une  tourmaline ,  que 
le  rayon  réfléchi  n'est  sensiblement  dépolari se  qu'aux  inci- 
dences comprises  entre  \o  et  88  degrés;  qu'à  ces  limites 
extrêmes  les  phénomènes  de  dépolarisation  sont  douteux  et 
à  peine  appréciables^  qu'en  deçà  et  au  delà  ils  sont  tout 
à  fait  insensibles. 

31.  La  même  série  de  déterminations  exécutées  sur  le 
sulfure  d'antii^oine  plongé  dans  l'eau  ou  dans  l'huile  ne 
serait  pas  sans  importance.  Je  ne  l'ai  pas  entreprise,  parce 
que  mon  instrument  ne  m'aurait  pas  permis  de  suivre  le 
rayon  réfléchi  aux  incidences  très-obliques  qui  présentent 
le  plus  d'intérêt. 

Je  me  suis  borné  à  constater  l'existence  et,  autant  que 
possible,  à  déterminer  la  valeur  de  l'incidence  oblique  cor- 

l'çspondante  au  rapport- = — i.  J'ai  trouvé  cette  incidence 
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«gale  : 

Dans  l'air,  à iS^So' 

Dans  l'eau,  à 24*4^ 

Dans  rhuile,  à  . . .    '27.00 

le  pl^n  d^ncidence  étant,  dans  tous  les  cas,  parallèle  à  Taxe 
du  cristal.  Je  remarquerai  d'ailleurs,  encore  une  fois ,  que 
l'expérience  laisse  une  grande  incertitude,  parce  que  le 

rapport  7  parait  varier  assez  lentement  avec  l'incidence 

autour  de  sa  valeur  égale  à  l'unité. 

32.  La  réflexion  normale  sur  le  sulfure  d*antimoine 
présente  absolument  les  mêmes  particularités  que  sur  le 
spath  calcaire.  La  lumière  réfléchie  reste  polarisée  recti- 
lignement  ;  ainsi  les  phénomènes  sont  comparables  en  tout 
point.  Les  premiers  sont  pourtant  moins  prononcés ,  parce 
que  la  double  réfraction  paraît  moins  énergique  et  que  la 
réfringence  croissante  des  milieux  dans  lesquels  la  réflexion 
s'opère,  a  nécessairement  moins  d'influence.  On  remarque 
de  plus ,  sur  le  sulfure  d'antimoine ,  une  séparation  de  cou- 
leurs faible,  mais  évidente,  qui  n'est  autre  chose  d'ailleurs 
qu'une  conséquence  forcée  du  pouvoir  dispersif  de  la  ma^ 
lière. 

J'ai  fait  l'expérience  absolument  comme  sur  le  spath  ^  en 
opérant  sur  divers  échantillons  ;  et ,  de  peur  d'altérer  le  poli 
naturel  des  surfaces  en  les  essuyant,  je  plongeais  les  uns, 
d'abord  dans  l'eau,  ensuite  dans  l'huile,  et  les  autres, 
d'abord  dans  l'huile,  ensuite  dans  l'eau.  Le  cristal  n*'  2 
avait  été  clivé  anciennement;  peut-être  son  éclat  était-il 
légèrement  terni. 
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33.  Il  a  été  question  jusqu'ici  seulement  de  ce  qui  se 
passe  quand  le  plan  d'incidence  est  parallèle  ou  normal  à 
Taxe  du  cristal .  Si  l'on  étend  par  induction  ,  aux  cristaux 
doués  de  l'opacité  métallique  ,  les  idées  de  Fresnel  sur  les 
cristaux  transparents ,  des  raisons  de  symétrie  portent  à 
penser  que ,  suivant  ces  directions ,  le  plan  d'incidence 
et  la  face  réfléchissante  coïncident  avec  deux  sections 
principales  de  la  surface  de  l'onde.  On  a  donc  pu  sup- 
poser implicitement,  dans  les  raisonnements  qui  précèdent, 
que,  pour  ces  deux  positions  du  plan  d'incidence,  un  rayon 
qui  vibrait  normalement  ou  parallèlement  à  ce  plan  conti- 
nuait, après  la  réflexion,  à  vibrer  dans  la  même  direction. 
Si  le  plan  d'incidence  n'était  plus  normal  ou  parallèle  à  l'axe, 
il  ne  coïnciderait  plus  avec  une  des  sections  principales 
de  la  surface  de  l'onde,  et  il  ne  serait  plus  permis  de  faire 
la  même  supposition  que  précédemment.  Une  vibration 
parallèle  ,  ou  une  vibration  normale  au  plan  d'incidence  , 
devrait  au  contraire  fournir,  à  elle  seule,  au  rayon  réfléchi 
deux  composantes ,  l'une  parallèle ,  l'autre  normale  à  ce 
plan  d'incidence. 

L'expérience  confirme  cette  manière  de  voir ,  et  peut 
être  faite  de  plusieurs  manières  différentes. 

On  peut  d'abord,  sans  se  servir  du  double  quartz,  placer 
les  sections  principales  du  prisme  de  Nichol  objectif  et  du 
prisme  biréfringent  analyseur,  parallèlement  ou  normale- 
ment au  plan  d'iiicidcnrc.  Tant  que  l'axe  du  cristal  osl  lui- 
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même  parallèle  ou  normal  à  ce  plan,  l'une  des  deux  image3 
disparaît  complètement,  et,  par  conséquent,  la  vibration  est 
demeurée  parallèle  à  elle-même  après  sa  réflexion.  Quand, 
au  contraire,  Taxe  du  cristal  s'incline  sur  le  plan  d'inci- 
dence, aucune  des  deux  images  ne  s'évanouit  :  l'une  d'elles 
se  colore  seulement  en  bleu  foncé  ou  en  violet  roussâtre 
par  le  déplacement  de  l'analyseur. 

On  peut  aussi  employer  le  double  quartz  à  la  manière 
ordinaire  et  placer  la  section  principale  du  prisme  de  Nichol 
objectif  et  de  l'analyseur,  parallèlement  ou  normalement 
au  plan  d'incidence.  Si  l'axe  du  cristal  est  parallèle  ou  nor- 
mal à  ce  plan,  les  images  ordinaire  et  extraordinaire  pren- 
nent toutes  deux  une  teinte  uniforme.  Quand,  au  contraire, 
la  face  réfléchissante  tourne  dans  son  plan ,  le  prisme  de 
Nichol  et  l'analyseur  demeurant  immobiles,  on  voit  chaque 
image  se  partager  en  deux  segments  de  couleurs  sensible- 
ment diflerentes. 

Ces  observations  suffisent  pour  prouver  qu'il  y  a  au 
moins  déviation  du  plan  de  polarisation ,  mais  ne  démon- 
trent pas  si,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  lumière  réflé- 
chie est  ou  n'est  pas  polarisée  elliptiquement.  La  persis- 
tance des  images  produites  par  l'analyseur  pourrait  être,  en 
effet ,  un  simple  effet  de  dispersion ,  et,  d'un  autre  côté,  un 
verre  rouge  aifaiblit  assez  l'intensité  pour  faire  évanouir 
l'image  la  plus  sombre.  Mais  si  l'on  analyse  le  rayon  réfléchi 
au  moyen  d'une  lame  de  spath  calcaire  perpendiculaire  à 
l'axe,  et  d'une  tourmaline,  on  voit  une  dislocation  de  la 
croix  noire  et  des  anneaux ,  peu  marquée ,  il  est  vrai ,  mais 
pourtant  bien  reconnaissable,  si  l'on  observe  avec  soin. 
Cette  expérience,  qui  prouve  une  ellipticilé  très-faible,  ne 
réussit  bien  que  si  la  vibration  incidente  est  parallèle  au 
plan  d'incidence.  Quand  elle  lui  est  perpendiculaire,  il  n'y 
a  pas  d'eff^et  appréciable  5  et  il  est  probable  que  l'effet  de  la 
deuxième  composante  se  trouve  masqué  par  l'intensité 
beaucoup  plus  grande  de  la  première.   Il  faut   rcmarquei; 
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d'ailleurs  que  tous  ces  phénomènes  ne  deviennent  un  peu 
sensibles  qu'entre  y5  et  80  degrés  d'incidence. 

34.  Si  Ton  met  en  parallèle  les  différentes  circonstances 
qui  accompagnent  la  réflexion  de  la  lumière  sur  les  corps 
cristallisés,  soit  transparents,  soit  doués  de  Topacité  métal- 
lique, on  trouve  que  les  particularités  caractéristiques  de 
ces  deux  genres  de  phénomènes  se  groupent  deux  à  deux,  et 
que  chaque  propriété  marquante  de  la  réflexion  sur  les 
cristaux  transparents  a,  pour  les  cristaux  opaques,  une  pro- 
priété correspondante.  Il  est  donc  évident  que  les  unes  et 
les  autres  ont  une  liaison  du  même  genre  avec  le  pouvoir 
biréfringent  de  la  matière  réfléchissante,  et  les  phénomènes 
exposés  dans  ce  Mémoire  deviennent  ainsi  une  véritable 
preuve  de  cette  double  réfraction  dans  des  corps  essentiel- 
lement opaques. 

Ces  analogies  seraient  bien  plus  intimes  encore  si ,  au 
lieu  d'opérer  sur  des  corps  de  réfringence  moyenne,  comme 
le  spath  calcaire ,  on  pouvait  soumettre  à  l'observation  des 
cristaux  transparents  très-fortement  réfringents.  Malheu- 
reusement les  cristaux  de  cette  espèce  dont  j'ai  pu  disposer, 
sont  imparfaits  et  peu  nombreux.  L'exposé  de  mes  essais 
se  bornera  donc  à  quelques  indications  succinctes. 

Le  protochlorure  de  mercure  (prisme  droit  à  base  carrée) 
s'obtient  par  sublimation  en  cristaux  transparents.  Quand 
Taxe  est  parallèle  ou  perpendiculaire  au  plan  d'incidence, 
les  angles  de  polarisation  niaxima  sont  respectivement  de 
69^12  et  de  62°  17'.  La  réflexion  est,  surtout  dans  le  pre- 
mier cas,  accompagnée  de  faibles  indices  de  dépolarisation. 

J'ai  trouvé  le  rapport  y  correspondant  à  ces  incidences  égal 

A* 

à  0,057  ^^  0,01 5  ;  mais  on  sent  que  ces  nombres  ne  sont 
donnés  ici  que  comme  de  simples  indications. 

J'ai  trouvé  le  même  rapport  égal  à  l'unité  sous  une  inci- 
dence comprise  entre  33  et  34'dcgrés.  Sous  l'incidence  nor- 
male, il  est  égal  à  i,38. 
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Si  Ton  fait  abstraction  dea  propriétés  dépolarisantes  de 
la  matière,  ces  expériences  suflSsent  pour  calculer  les  indices 
de  réfraction  ordinaire  et  extraordinaire  par  les  formules 
applicables  aux  cristaux  transparents,  qui  donnent  les  angles 
de  polarisation  complète. 

On  trouve  ainsi 

m  =  1  ,904  ,  7W  '  =  2,5o8. 

J'ai  mesuré  directement  les  indices  de  réfraction  du  pro- 
tochlorure de  mercure,  et  j'ai  trouvé  pour  le  rouge  orangé, 
m  =r:  1,969,  m' =2,606;  mais  la  dispersion  énorme  de 
cette  substance  rend  les  observations  fort  incertaines,  et 
quelques  stries,  impossibles  à  éviter  dans  le  travail  de  cette 
matière ,  allongeaient  encore  les  spectres  en  les  diâractant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  Ton  adopte  les  premiers  nombres, 

on  trouve  que  le  rapport  -r  serait  égal  à  l'unité  sous  l'inci- 

dence  de  33° 3o',  et  que  sous  l'incidence  perpendiculaire 
il  est  égal  à  i,38i.  Ces  résultats  se  rapprochent  beaucoup 
de  ceux  qu'a  donnés  l'observation  directe  \  mais  il  ne 
faut  pas  attacher  une  grande  importance  à  cette  coïnci- 
dence, parce  que  les  faces  réfléchissantes  étaient  trop  gauches 
pour  qu'on  pût  atteindre  une  grande  exactitude. 

Sur  l'oxyde  d'étain  (prisme  droit  à  base  carrée)  j'ai 
trouvé  avec  le  plan  d'incidence  parallèle ,  puis  perpendi- 
culaire à  l'axe,  les  angles  de  polarisation  maxima  égaux  à 
64°  19',  puis  à  63"4'.  Les  phénomènes  de  dépolarisation 
sont  à  peine  sensibles.  Le  cristal  sur  lequel  j'ai  opéré  était 
en  apparence  noir  et  opaque.  En  fragments  minces,  il  se 
montrait  d'un  roux  brun,  et  parfaitement  transparent; 
ses  faces  étaient  fort  imparfaites. 

J'ai  opéré  enfin  sur  du  fer  oligiste.  Quoique  cette  sub- 
stance ait  presque  la  couleur  et  l'éclat  de  l'acier,  je  la  range 
parmi  les  corps  transparents ,  parce  qu'elle  laisse  passer  la 
lumière  rouge  lorsqu'elle  se  trouve  en  écailles,  très-minces 
il  est  vrai,  mais  dont  l'épaisseur  est  cependant  incompara- 
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blenient  plus  grande  que  celle  qui  rend  les  métaux  per- 
méables à  la  lumière.  On  peut  considérer,  dans  tous  les 
cafs,  le  fer  oligiste  comme  servant  de  transition  entre  les 
cristaux  transparents  et  les  cristaux  doués  de  l'opacité  mé- 
tallique.    ' 

Plusieurs  causes  d'erreur  jettent  quelque  incertitude  sur 
les  observations  suivantes.  Les  faces  sur  lesquelles  j'ai  opéré 
étaient  petites  et  peu  régulières  5  les  images  colorées  se 
trouvaient  donc  notablement  déformées ,  et  les  incidences 
étaient  difficiles  à  déterminer  exactement  -,  enfin ,  ces  faces 
n'appartenaient  pas  toutes  au  même  cristal.  Or  divers 
échantillons  de  fer  oligiste  diffèrent  souvent  notablement 
.par  la  couleur,  et  Ton  peut  s'assurer  facilement,  dans  les  cas 
extrêmes,  que  cet  état  particulier  de  leur  surface  a  une  in- 
fluence évidente  sur  les  mesures. 


FACE  RÉFLÉCHISSANTE. 
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dans  rair. 


68.14 
68.10 
72.17 


dans  l'eau. 


63.30 
63.  ig 
67.56 


dans 
l'huile. 


61. 37 
61.22 
65  48 


Sur  toutes  ces  faces  plongées ,  soit  dans  Tair,  soit  dans 
l'eau  5  soit  dans  l'huile,  la  réflexion  produit  une  dépolari- 
sation très-sensible ,  mais  peu  susceptible  de  mesure  exacte, 
parles  motifs  donnés  plus  haut,  et  parce  qu'elle  paraît 
compliquée  des  effets  d'une  assez  forte  dispersion. 

Ce  maximum  de  dépolarisation  semble  appartenir  à  la 
face  normale  à  l'axe,  et  je  donnerai  ici,  comme  de  simples 

indications ,  les  valeurs  de  -  déterminées  sur  cette  face  à 

h 

l'angle  de  polarisation  maxima  : 


h 
1 
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Dao8  Tair.  Dans  Peau. 

o,i36i  0,0834 


Dans  l'huile. 
O , 0629 


Si  l'on  faisait  abstraction  des  propriétés  dépolarisantes 
de  la  matière ,  et  si  Ton  supposait  applicables  les  formules 
qui  donnent  l'angle  de  polarisation  complète  pour  les  cris- 
taux transparents,  les  expériences  qui  précédent  permet- 
traient de  calculei*  les  indices  de  réfraction  ordinaire  et 
extraordinaire.  On  trouve  ainsi  : 


m. 
m' 


PAR     RiFLEXION 

dans  l'air. 


a,4o 


PAR  RiPLBXION 

dans  Tean. 


PAR  RÉFLEXION 

dans  rbolle. 


3,16 

2,83 


Les  derniers  résultats  sont  assez  concordants,  les  pre- 
miers en  diffèrent  notablement;  je  laisse  à  décider  si  cette 
particularité  tient  aux  propriétés  mêmes  de  la  matière  ou 
aux  erreurs  d'observation. 

Conclusions. 

Je  crois  maintenant  devoir  résumer  eu  quelques  mots  les 
résultats  de  ce  travail,  en  répétant  de  nouveau  que  je  me 
suis  attaché  aux  procédés  de  démonstration  oculaire ,  aux 
preuves  sensibles ,  plutôt  qu'au  moyen  de  mesure  et  aux 
déterminations  numériques. 

I.  J'ai  donné  de  nouveaux  moyens  d'étudier  la  polarisa- 
tion rectiligne  et  elliptique,  et  je  les  ai  appliqués: 

i^.  Aux  propriétés  de  la  lumière  réfléchie  par  les  corps 
transparents  non  cristallisés,  de  divers  pouvoirs  réfrin- 
gents, et  parles  corps  non  cristallisés,  doués  de  Topacité 
métallique  ; 

2*^.  Aux  propriétés  de  la  lumière  réfléchie  par  des  corps 
transparents  cristallisés,  de  divers  pouvoirs  réfringents  ; 
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3**.  Aux  propriétés  de  la  lumière  réfléchie  par  des  corps 
cristallisés ,  doués  de  l'opacité  métallique. 

II.  J'ai  considéré  certains  cas  particuliers  de  la  réfliexion 
cristalline  négligés  jusqu'ici,  et  j'ai  démontré  la  parfaite 
conformité  de  l'expérience  et  des  formules  de  M.  Neumann. 

ni.  J'ai  démontré  ,  enfin ,  que  tous  les  phénomènes  de 
la  réflexion  à  la  surface  des  corps  doués  de  l'opacité  mé- 
tallique sont  exactement  calqués  sur  les  phénomènes  de  la 
réflexion  à  la  surface  des  corps  cristallisés  transparents ,  et 
que  ces  phénomènes  sont  une  preuve  manifeste  de  la  double 
réfraction  dans  des  cristaux  essentiellement  opaques. 


«/M^W»<MAW»«««A^/MWWVV\Wt«M/WM 


ACTION 

Bu  chlore  sor  le  cjainre  de  merciire  en  dissolution  dans  l'ean ,  sons  l'inOnenee 

des  rayons  solaires; 

# 

Par  m.  Jules  BOUIS. 


M,  Gay-Lussac,  dans  son  remarquable  travail  sur  l'acide 
cyanhydrîque,  avait  observé  qu'en  plaçant  du  cyanure  de 
mercure  dans  des  flacons  de  chlore  exposés  au  soleil ,  il  se 
produisait  un  liquide  jaune,  huileux^  mais  il  s'était  borné 
à  citer  le  fait,  l'objet  de  son  travail  étant  diflerent. 

Plus  tard,  Sérullas  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  ce 
corps ,  en  étudiant  le  chlorure  de  cyanogène ,  voulut  en  dé- 
terminer la  composition  et  les  propriétés.  Il  le  considéra 
d'abord  comme  un  composé  de  chlore  et  de  cyanogène  ,  et 
puis  il  fut  conduit  à  le  regarder  comme  un  mélange  de 
protochlorure  de  carbone  et  de  chlorure  d'azote. 

La  découverte  du  chlorure  de  cyanogène  solide  avait 
amené  Sérullas  à  penser  qu'il  pouvait  en  exister  un  liquide , 
et,  à  cet  effet,  il  reprit  l'étude  du  corps  jaune,  qu'il  con- 
sidéra alors  comme  une  association  de  chlorure  d'azote, 
d'un  chlorure  de  cyanogène  liquide  et  de  perchlorure  de 
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carbone  tenu  en  dissolution.  Après  la  décomposition  du 
chlorure  d^azote ,  le  liquide  jaune  était  regardé  comme  du 
chlorure  de  cyanogène  liquide  tenant  en  dissolution  du 
perchlorure  de  carbone. 

Sérullas  n'avait  pas  fait  l'analyse  de  cette  substance^  il 
se  proposait  de  revenir  sur  ce  sujet  si  digne  d'attention , 
qu'il  ne  pouvait  étudier  que  par  intervalles  à  cause  du  dan- 
ger des  fulmi nations  et  des  douloureux  larmoiements  pro- 
duits par  la  volatilisation  des  corps.  Nul  doute  que ,  si  le 
temps  lui  eût  permis  de  s'occuper  de  nouveau  de  cette 
question,  son  habileté  et  sa  sagacité  ne  l'eussent  résolue 
d'une  manière  complète. 

Je  vais  maintenant  faire  connaître  les  résultats  que  m'a 
fournis  le  nouvel  examen  de  cette  substance.  J'avoue  que 
je  n'aurais  pas  entrepris  ce  travail  à  cause  des  difficultés  que 
présente  son  eCude,  si  les  bienveillants  conseils  de  mon 
maître,  M.  Dumas,  ne  m'avaient  enhardi  à  aborder  de 
nouveau  ces  recherches. 

Je  suis  heureux  de  témoigner  à  ce  savant  académicien 
toute  ma  reconnaissance  pour  les  encouragements  qu'il  ne 
cesse  de  me  prodiguer. 

Lorsqu'on  expose  aux  rayons  solaires  des  flacons  de  chlore 
avec  une  dissolution  saturée  et  bouillante  de  cyanure  de 
mercure,  les  parois  du  vase  se  tapissent  de  cyanure  de 
mercure  qui  ne  tarde  pas  à  se  dissoudre  ;  quelques  minutes 
après,  il  se  forme  des  cristaux  allongés^  mais  leur  appa- 
rition ne  s'observe  pas  toujours ,  et  on  peut  les  considérer 
comme  accidentels.  Bientôt  après ,  on  remarque  des  gout- 
telettes huileuses  couler  sur  les  parois  du  flacon ,  se  rassem- 
bler en  couche  mince  sur  l'eau  et  puis  se  réunir  au  fond, 
sous  la  forme  d'une  huile  pesante  jaune.  Le  chlore  est  ab- 
sorbé avec  rapidité ,  et  il  faut  le  remplacer  jusqu'à  ce  que 
la  coloration  ne  disparaisse  plus.  Pendant  la  réaction ,  il 
se  forme  du  chlorure  de  mercure ,  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  sel  ammoniac ,  qui  restent  en  dissolution  dans  l'e^; 
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du  chlorure  de  cyanogène,  de  Tazote  et  de  Tacide  carbo- 
nique se  dégagent. 

On  voit  ici  un  exemple  de  Tinfluence  énergique  que  la 
lumière  exerce  sur  les  combinaisons  des  corps-,  car  la  mêpie 
opération ,  qui  dure  de  quinze  à  vingt  jours^n  hiver,  a  été 
faite  en  quelques  heures  en  été,  alors  que  les  rayons  so- 
laires sont  répandus  avec  force  sur  la  terre. 

Le  liquide  jaune,  bien  lavé  à  l'eau  distillée,  est  neutre  au 
tournesol;  mais  peu  d'instants  après,  il  est  fortement  acide, 
et  il  doit  cette  acidité  à  l'acide  chlorhydrique  qui  se  forme 
sans  cesse.  Le  liquide  jaune ,  conservé  sous  l'eau,  devient 
transparent  et  laisse  dégager  une  grande  quantité  de  gaz 
composé  d'azote  et  d'acide  carbonique. 

Le  liquide  jaune,  conservé  pendant  deux  mois  au  soleil, 
sous  l'eau  et  dans  des  flacons  de  chlore,  a  toujours  dégagé 
du  gaz  et  a  déposé,  sur  les  parois  du  vase f  de  très-beaux 
cristaux  de  sesqui chlorure  de  carbone*,  Feau  s'est  chargée 
d'acide  chlorhydrique.  Plusieurs  expériences  ont  démontré 
que  le  cyanure  de  mercure,  convenablement  traité,  donne 
le  quart  de  son  poids  de  liquide  jaune. 

Ce  liquide,  d'une  odepr  excessivement  forte,  irritante, 
provoque  le  larmoiement  à  un  haut  degré  5  sa  saveur  est 
très-caustique.  Il  est  plus  dense  que  l'eau,  insoluble  dans 
ce  véhicule ,  soluble  dans  Téther  et  l'alcool ,  d'où  il  est  pré- 
cipité par  l'addition  de  Peau.  La  liqueur  devient  alors  lai- 
teuse et  paraît  contenir  une  matière  solide  ;  mais  quelques 
heures  après,  on  voit  le  liquide  au  fond  du  vase  et  parfaite- 
ment transparent. 

Il  forme  sur  le  papier  une  tache  qui  disparaît  en  l'appro- 
chant du  feu  5  il  brûle  sans  résidu  avec  une  flamme  rouge 
peu  fuligineuse.  Humide  ou  sec ,  il  laisse  déposer  â  la  lon- 
gue des  cristaux  de  sesquichlorure  de  carbone  de  Faraday, 
et  il  se  décolore  en  partie  5  il  laisse  alors ,  par  la  combustion , 
un  léger  résidu  de  charbon  provenant  du  chlorure  de  car- 
bone décomposé. 
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I^  liquide  jaune ,  bien  lavé  et  desséché  sur  le  chlorure  de 
calcium,  a  été  soumis  à  l'analyse.  Comme'razotate  de  méthy- 
lène ,  ce  corps ,  quoique  explosif,  peut  être  brûlé  par  Toxydc 
de  cuivre  à  la  chaleur  rouge;  il  est  toutefois  très-<lifficile  de 
faire  marcher  la  combustion  d'une  manière  régulière. 

Toutes  les  analyses  ont  été  faites  en  plaçant  la  matière 
dans  une  ampoule  de  verre,  et  l'introduisant  ouverte  dans 
le  tube  à  combustion.  On  ne  peut  sans  danger  fermer  Tam- 
poule  à  la  lampe,  .et,  à  plus  forte  raison,  en  déterminer  la 
rupture  dans  le  tube 5  car,  dans  les  deux  cas,  il  se  produit , 
la  plupart  du  temps ,  des  détonations  très-violentes.  L'azote 
a  été  dosé  par  la  méthode  ordinaire  et  en  fermant  l'ampoule 
avec  de  la  cire  très-pure  ;  on  peut ,  par  ce  moyen ,  chasser 
complètement  l'air  de  l'appareil  sans  que  la  matière  puisse 
se  volatiliser. 

I.  o<%83i  de  matière  ont  doané  0,820  d*acide  carbonique. 

II.  oK*',4oi  de  matière  ont  donné  o,i54  d'acide  carbonique, 

III.  o8%389  d'une  seconde  préparation  ont  donné  o,i54  d'a- 
cide carbonique. 

IV.  o8%707  d'une  troisième  préparation  ont  donné  0,288  d'a- 
cide carbonique. 

V.  o^',335  de  matière  décomposée  par  là  chaux  caustique  ont 
fourni  1  «""yoGô  de  chlorure  d*argenjt. 

VI.  o«',298  de  matière  d'une  nouvelle  préparation  ont  donné 
0,953  de  chlorure  d'argent. 

VII.  0*^,374  de  matière  conservée  sur  du  carbonate  de  chaux 
et  du  chlorure  de  calcium  ont  donné  1,190  de  chlorure  d'argent. 

VIII.  o^î^SSi  de  matière  ont  donné  39  centimètres  cubes 
d'azote  à  i5*,5  et  o'**, 762  de  pression. 

IX.  oK'',589  de  matière  ont  donné  4^  centimèti*es  cubes  d'azote 
à  i4  degrés  et  o™,7585  de  pression. 

Ces  nombres ,  traduits  en  centièmes ,  donnent  : 

I  II.  ÏH.  IV.       V.  VI.  VII. 

Carbone.     10, 5o  10, 47  '0>79  '0»92    h  m  ,t 

Azote...         //  '/  "  "        "  "  " 

Chlore..        h  h  ft  »    78,60  78,89  78,49 

Ann,  de  Cfiim.  et  de  Phys..  3«  si^rie,  t.  XX.   (Août  i8'i7.) 


VIII. 

IX. 

n 

» 

8,34 

8,43 

ti 

M 

2.9 

L^Jt^biÊÊ^uLm 
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La  formule  la  plus  probable,  celle  qui  se  rapproche  le 
plus  des  analyses ,  'est 

c«Az*a%eci% 

qui  exige  : 

C" 72  11,5 

Az* 56  8,9 

Cl'^ 49^  79>5 

624 

Essayons  de  nous  rendre  compte  de  la  formation  de  ce 
produit.  Il  est  facile  de  s'expliquer  la  formation  de 
C*  Az*Cl',  puisque  nous  avons  mis  en  présence  les  éléments 
du  cyanogène  avec  un  excès  de  chlore.  La  première  idée  qui 
se  présente  à  l'esprit  pour  concevoir  la  production  de  C*CP 
serait  de  supposer  que  les  éléments  du  cyanogène  C*Az* 
ont  pris  du  chlore  Cl®  pour  former  le  sesquichlorure  de 
carbone  C*C1*,  et  qu'il  s'est  dégagé  de  l'azote.  Rien  ne 
serait,  en  efTet,  plus  naturel^  malheureusement  l'expé- 
rience ne  vient  pas  confirmer  celle  hypothèse,  puisque 
nous  avons  vu  qu'il  y  avait  production  d'acide  carbonique, 
de  sel  ammoniac,  d'acide  chlorhydrique  et  d'azote.  Ayons 
donc  recours  à  une.  autre  manière  de  voir,  en  tout  conforme 
à  l'expérience.  De  même  que  nous  avons  conçu  la  formation 
de  C*Az*CP,  nous  pouvons  supposer  l'existence  d'une 
seconde  molécule  de  la  même  nature  5  or  celle-ci ,  sous 
l'influence  de  l'eau,  se  décompose  et  donne  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'azote  qui  se  dégagent,  du  sel  ammoniac 
qui  reste  en  dissolution ,  et  enfin  du  sesquichlorure  de  car- 
bone, comme  l'indique  l'équation 

C»  Az<  Cl»  -*-  H»  0» 


O  0* 

Az' 
Az'  Cl  '  H» 

c*     cv 


Le  sesquichlorure  de  carbone,  à  son  état  naissant,  s'unit 
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au  produit  C®Az*CP  pour  donner  naissance  à  un  compose 
plus  stable  C*  Az* Cl* -h  C*CP. Vient-on  à  continuer  Taction 
du  chlore -,  ce  produit  reste,  et  Ton  observe  un  dégagement 
d'azote  en  même  temps  qu.'il  se  forme  de  Tacide  chlorhy- 
driquc.  La  production  de  ces  deux  corps  est  due  à  la  dé- 
composition du  sel  ammoniac.  La  présence  du  sel  ammoniac 
ne  se  constate ,  en  effet ,  que  dans  la  première  période  de 
l'opération  \  l'acide  chlorhydrique ,  au  contraire ,  se  montre 
en  ^grande  quantité  dans  l'eau. 

Nous  admettrons  donc  que  le  radical  C  Az*  a  pris  d'abord 
CP  pour  former  le  composé  C®  Az*CP;  qu'une  seconde  mo- 
lécule du  même  corps  a  pris  naissance  pour  se  décomposer, 
sous  l'influence  de  l'eau ,  en  acide  carbonique ,  azote ,  acide 
chlorhydrique  et  sesquichlorure  de  carbone,  lequel  s'est 
uni  à  la  première  molécule  formée  pour  donner  ]e  composé 
qui  nous  occupe. 

Examinons  maintenant  l'action  de  quelques  réactifs  sur 
le  produit  précédent,  et  d'abord  voyons  comment  il  se 
comporte  par  la  chaleur. 

Lorsque  le  liquide  jaune  est  soumis  à  l'action  d'une  cha- 
leur modérée,  il  entre  en  ébuUition;  il  se  dégage  de  l'azote 
souillé  d'acide  carbonique ,  et  il  distille  un  liquide  incolore 
qui  5  par  le  repos ,  laisse  déposer  un  corps  cristallisé  5  une 
nouvelle  distillation» fournit  encore  des  cristaux,  mais  le 
dégagement  de  gaz  n*aplus  lieu.  Les  cristaux  étant  solubles 
dans  le  liquide,  on  est  obligé  de  répéter  l'opération  un 
très-grand  nombre  de  fois ,  en  ne  conservant  que  les  pre- 
mières portions  distillées.  On  arrive  ainsi  à  avoir  le  liquide 
à  peu  près  exempt  de  cristaux.  La  première  distillation 
exige  de  grands  ménagements  :  il  faut  avoir  le  soin ,  pour 
éviter  l'explosion  de  la  matière,  de  la  chauffer  graduel- 
lement au  bain-marie*,  après  une  ébullition  de  quelques 
instants ,  on  peut  distiHer  directement  à  feu  nu.  Sans  ces 
précautions,  on  courrait  risque  d'être  grièvement  blessé 
par  la  rupture  des  appareils*,  car  quelques  gouttes  de  liquida 

29. 
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placées  dans  un  lube  ont  détoné  avec  violence ,  en  plongeant 
celui-ci  dans  de  Feau  à  85  degrés.  Le  liquide  jaune,  ainsi 
décomposé,  est  incolore,  très-limpide,  plus  pesant  que 
Teau;  son  odeur  est  très-forte, «irritante-,  sa  saveur  caus- 
tique. Il  est  insoluble  dans  Teau ,  soluble  dans  Talcool ,  plus 
soluble  dans  Téther  ;  sa  réaction  est  fortement  acide  ;  "il  entre 
en  ébullition  vers  85  degrés.  Sa  température  n'est  pas  fixe  ; 
elle  s'élève  Constamment.  Il  brûle  avec  une  flamme  rouge, 
verte  sur  les  bords  ;  Tammoniaque  le  décompose  en  diviers 
produits,  parmi  lesquels  on  retrouve  du  sel  ammoniac  et 
du  sesquichlorure  de  carbone. 

Les  cristaux  ont  une  odeur  analogue  au  liquide  dans  le- 
quel ils  se  .sont  formés,  odeur  quMls  perdent  par  la  pression 
entre  des  feuilles  de  papier  et  par  leur  exposition  à  Tair; 
ils  sont  solubles  dans  Talcool  et  Téther ,  d'où  ils  sont  pré- 
cipités par  Teau.  Ils  sont  très-volatils  et  laissent  un  léger 
dépôt  de  charbon  par  la  combustion  sur  une  lame  de  pla- 
tine. Leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :. 

I.  o^%4^o  ^^  matière  ont  donné  o,  i55  d*acide  carbonique. 

II.  o*î'',288  de  matière  ont  donné  o,  1 1  o  d'acide  carbonique. 
m    o»^,444  de  matière  ont  donné  i,6i2  de  chlorure  d'argent. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes: 

1.  il.  Jll. 

Carbone io,i  io,4  >» 

Chlore •        »  »  89,6 

C'est  donc  dli  sesquicblorure  de  carbone  de  Faraday,  qui 

exige  : 

0 24  îo,i3 

Cl« 2i3  89,86 

287 

Le  liquide  distillé,  débarrassé  autant  que  possible  du 
(Ulorure  de  carbone,  a  été  desséché  sur  du  chlorure  de 
ralcium  et  soumis  à  l'analyse. 


^ 
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I.  o*^yS8'j  de  matière  ont  donné  0,266  diacide  carbonique. 

II.  o*%g4o  de  matière  distillée  douze  fois  ont  donné  0,399 
d'acide  carbonique. 

III.  oB'y748  de  matière  conservée  pendant  dix.  mois  ont  donné 
0,339  <l'^cide  carbonique. 

IV.  08% 7 22  de  matière  ont  donné  2,394  de  chlorure  d'argent. 

V.  o«',74^  de  matière  ont  donné  2,419  de  chlorure  d'argent. 

VI.  o>'^,4oi  de  matière  (la  même  que  le  n"  III)  ont  donné 
1 ,327  de  chlorure  d'argent. 

VII.  o<',623  de  matière  ont  donné  26  centimètres  cubes  d'azote 
à  i3°,5et  o",752  dépression. 

Vni.  o^%4 1 8  d^  matière  ont  donné  1 8  centimètres  cubes  d'azote 
à  i4  degrés  et  o"*, 7 585  de  pression. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  ; 

1.         IL        lii.       IV.        V.        V».       VII.      vin. 

Carbone 12, 36     11,57     1*2,35        n  n  n  u  » 

Chlore n  »  „        81,80    80 ,4^    81, G3        n  w 

Azote tt  '    n  n  n  n  n  4)9  ^)' 

nombres  qui  peuvent  se  r.eprésenter  par  la  formule 

€•  Az*  Cl* -4- C*  Cl«  4- 2  e  Cl% 
laquelle  exige  : 

C" I20  12,5 

Az* 56  5,8 

Cl" 781  81,^6 

t 

9^-7 
Si  nous  remarquons  que ,  pendant  la  distillation  du  pro- 
duit, il  s^est  séparé  du  sesquichlorure  de  carbone,  et  quHl 
s'est  dégagé  de  l'azote^  si ,  d'un  autre  côté,  nous  remontons 
au  produit  C^  Az*CP,  qui  nous  a  servi  de  point  Je  départ, 
nous  concevrons  aisément  la  formation  du  liquide  qui  vient 
d'être  représenté  par 

C«Az*Cl*  -f-  C*C1«  -+-  2  C*C1«. 
La  réaction  s'explique  par  l'équation 

2(c«Az'Ci»)  =  c'Az^cr  -f-  2ec^''^-•Az^ 
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Lorsqu'on  verse  de  Tacîde  azotique  concentré  sur  le  li- 
quide jaune,  on  ne  voit  aucun  cliangement  au  premier 
abord  ;  vient-on  à  ckaufTer  légèrement ,  le  mélange  entre 
en  ébullition,  et  il  se  dégage  des  torrents  de  gaz  qui  font 
voler  les  appareils  en  éclats  :  aussi  convient-il  de  laisser  la 
réaction  s'opérer  d'elle-même  pendant  une  ou  deux  heures. 
On  peut,  après  ce  temps,  chauffer  la  cornue  en  élevant  gra- 
duellement la  température  ;  il  se  dégage  de  l'azote ,  de  l'a- 
cide carbonique ,  en  même  temps  qu'il  se  forme  beaucoup 
de  vapeurs  nitreuses  mêlées  de  vapeurs  jaunâtres  d'une 
odeur  très-forte.  Dans  le  récipient ,  on  obtient  le  liquide , 
qui  ne  paraît  pas  altéré,  surnagé  de  l'acide  azotique  em- 
ployé en  excès.  En  commençant  la  distillation,  que  l'on 
peut  alors  faire  à  feu  nu,  il  se  dépose  quelquefois  de  très- 
beaux  cristaux  sur  les  parois  du  récipient;  d'autres  fois  ils 
n^apparaissent  dans  le  liquide  qu'après  quelques  heures  de 
repos.  On  répète  la  même  opération  jusqu'à  ce  que  les 
cristaux  ne  paraissent  plus  \  on  lave  bien  à  l'eau  distillée  ^ 
on  sèche  et  l'on  distille  de  nouveau  pour  séparer  les  pre- 
mières portions  et  rejeter  les  dernières  qui  pourraient  en- 
core contenir  des  cristaux.  On  obtient  par  ce  moyen  un 
liquide  transparent,  incolore,  excessivement  volatil ,  d'une 
odeur  analogue  à  celle  des  deux  produits  déjà  étudiés ,  mais 
plus  pénétrante,  plus  irritante  encore;  sa  saveur  est  a.cide 
et  caustique  au  plus  haut  degré.  Il  répand  des  vapeurs  au 
contact  de  l'air  ;  il  brûle  avec  une  flamme  rougeâtre.  Il  est 
plus  pesant  que  l'eau,  insoluble  dans  ce  liquide,   soluble 
dans  l'alcool  et  l'élher;  il  laisse  sur  le  papier  des  taches 
huileuses,  qui  disparaissent  par  la  chaleur. 

Les  cristaux  séparés  du  liquide  sont  insolubles  dans  l'eau , 
solubles  dans  Falcool  et  l'éther,  etc.  Ce  sont  des  cristaux 
de  sesqui chlorure  de  carbone  -,  ils  ont ,  en  effet ,  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  o'^^^SqS  de  matière  ont  donne  0,224  d'acide  carboni(iue. 

II.  o5'',348  (le  matière  ont  donne  i,265  de  chlorure  d'argent. 
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Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II. 

G ]0,2I  M 

Cl »  89,67 

La  formule  exige  : 

C^ 24  10,1 3 

Cl* 2i3  89,86 

287 

Le  liquide  incolore  ^  dépouillé  de  sesquichlorure  de  car- 
bone par  des  distillations  successives ,  a  fourni  : 

I.  o»'',627  de  matière  ont  donné  0,286  d'acide  carbonique. 

II.  o^,4'^  de  matière  ont  donné  o,i54  d'acide  carbonique. 

III.  o«'^,24o  de  matière  de  l'analyse  n*  II  ont  donné  0,788  de 
chlorure  d'argent. 

IV.  o«',34i  de  matière  ont  donné  1,047  de  chlorure  d'argent. 

V.  o^'^,599  de  matière  ont  donné  ^i  centimètres  cubes  d'azote 
à  i3  degrés  et  0^,767  de  pression. 

VI.  08^662  de  matière  ont  donné  43*^*^,5  d'azote  à  i4  degrés  et 
o'",767. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II.  III.  IV.  V.  Vi. 

Carbone.  '  10,26     10,09         » 

Chlore...  »  »         75,86     76,74 

Azote...         »  »  »  »  8,21       7,85 

Oxygène.  »  »  »  »  »  » 

ce  qui  correspond  à  la  formule  brute 

C''Az*Cl"OS 

qui  exige  : 

O' 72  10.9 

Az^ 56  8,5 

Cl'^ 497  75>6 

O»..  ...    ^  4>9 

657 
et  qui  peut  s'exprimer  par 

O'  1 


»  •>  )» 
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En  comparant  le  premier  lerme  de  cette  formule  au  pro- 
duit primitif,  nous  voyons  qu'il  y  a  en  simptement  oxyda- 
tion. Dans  ce  ci^s  ,  c'est  du  trichlorure  de  cyanogène  ,  dans 
lequel  du  chlore  a  été  remplacé  par  de  l'oxygène. 

L'addition  de  l'ammoniaque  liquide  dans  le  produit 
Jaune  laisse  dégager  un  gaz  d'une  odeur  forte,  pénétrante  ; 
les  parois  du  vase  se  recouvrent  d'une  matière  blanche  se- 
lubie  dans  l'eau,  précipitant  abondamment  l'azotate  d'ar- 
gent, se  volatilisant  en  répandant  des  vapeurs  blanches  : 
c'est  du  sel  ammoniac  Par  le  repos,  îl  se  sépare  au  fond  du 
vase  une  matière  cristalline  jaune ,  passant  au  rouge-brique  ; 
cette  malière  est  insoluble  dans  l'eau  :  l'éther,  l'alcool  la 
dissolvent  en  partie  j  le  liquide  alcoolique  filtré  se  trouble 
par  Taddition  de  l'eau  et  laisse  déposer  des  cristaux  blancs, 
friables,  d'une  odeur  camphrée,  volatils  avec  résidu  de 
charbon ,  solubles  dans  l'alcool ,  mieux  dans  l'éther  :  ce 
sont  là  tous  les  caractères  du  sesquichlonire  de  carbone  de 
Faraday. 

La  partie  resiée  insoluble  sur  le  filtre ,  et  chauffée  avec  du 
potassium ,  se  combine  avec  lui  en  produisant  de  la  lumière 
et  dégageant  de  l'ammoniaque:  la  masse  devient  brillante, 
fond  ;  et ,  en  continuant  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  un 
résidu  verdâtre,  qui,  par  l'addition  de  l'eau,  se  dissout 
presque  complètement  :  il  reste  une  matière  blanche ,  géla- 
tineuse ,  soluble  dans  les  acides.  La  matière  rouge  est  soluble 
dans  la  potasse  caustique  bouillante  et  dans  l'acide  azotique 
avec  dégagement  d'ammoniaque. 

Tous  ces  phénomènes  s'observent  mieux  en  étudiant  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sèche.  En  effet,  si  l'on  fait  arriver 
un  courant  lent  de  gaz  ammoniac  dans  le  liquide  jaune , 
celui-ci  louchit,  et  bientôt  après  se  prend  en  une  masse 
blanche,  avec  élévation  de  température.  En  continuant 
l'action  du  gaz,  la  masse  rougit,  le  tube  s'échauffe  considé- 
rablement 5  et  ses  parois  se  recouvrent  d'une  substance  rouge 
parsemée  de  petits  cristaux  blancs.  Le  produit  a  perdu  son 
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odeur  forte  ^  il  est  plas  agréable  à  sentir^  il  a  une  odeur 
aromatique  particulière. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  très-peu  soluble  dans  Feau  -, 
Talcool ,  l'éther,  le  dissolvent  en  partie  et  laissent  déposer, 
par  Tévaporalion  ,  du  scsqui chlorure  de  carbone  souillé 
d'un  peu  de  matière  jaune.  La  dissolution  a  une  réaction 
légèrement  acide  et  précipite  Tazotate  d'argent.  La  matière 
insoluble,  lavée  à  Teau,  à  Falcool  et  à  Téther,  reste  sur  le 
filtre  à  l'état  de  poudre  pulvérulente  rouge.  Ne  contien- 
drait-elle pas  du  mellon?  M.  Bineau,  d'ailleurs,  l'a  obtenu 
avec  des  combinaisons  n  peu  près  semblables,  par  la  dis- 
tillation sèche  des  combinaisons  ammoniacales  du  chlorure 
de  cyanogène. 

Le  potassium,  mis  en  contact  avec  le  liquide  jaune, 
produit  une  forte  détonation  par  la  pression  ou  un  élève- 
ment  de  température  ^  il  suffit  d'humecter  de  ce  liquide  une 
baguette  en  verre,  et  de  frapper  légèrement,  sur  un  fragment 
de  potassium,  pour  produire  des  détonations  successives 
avec  flamme  rougeâtre. 

On  a  dû  observer  précédemment  que  les  résultats  des 
analyses  ne  s'accordent  pas  toujours  exactement  avec  ceux 
du  ^calcul;  mais  l'on  se  rendra  aisément  compte  de  ces 
légères  différences  en  réfléchissant  à  l'extrême  difficulté 
d'obtenir  ici  des  produits  purs,  exempts  de  mélange ,  et  à  la 
combustion  saccadée  qu'ils  présentent  dans  l'analyse.  Ces 
irrégularités  s'ajoutent  pour  produire  nécessairement  une 
perte  dans  le  dosage  des  divers  éléments  de  la  matière. 

D'après  les  faits* qui  précèdent,  il  résulte  que  le  chlore, 
agissant  sur  le  cyanure  de  mercure  sous  l'influence  des 
rayons  solaires ,  donne  un  liquide  jaune ,  huileux ,  insoluble 
dans  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  5  décomposable  par 
la  chaleur,  Tammoniaque,  le  potassium,  Vacide  azotique 
Cil  divers  produits,  parmi  lesquels  on  remarque  toujours 
le  scsquichlorure  de  carbone  de  Faraday  C*(il*.  Le  liquide 
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jaune,  huileux,  se  représente  par 

CAï^ci»  4- cas 

iii  nous  avons  fait  voir  que  la  formation  de  ce  corps  est  très- 
aisée  à  concevoir  en  se  basant  sur  rexpéricnce.  La  réaction 
est  indiquée  par  les  équations 

C- Az*  Cl"  4-  H»  O»  =  C*  CP  +  C<  O»  -f-  Az»  H»  CI»  +  Az% 
Az»  H"  CI»  +  Cl«  =  H«  CI»  +  Az'. 

Or  nous  avons  constaté  la  présence  du  sesquichlorure  de 
carbone,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  chlorhydrîque 
et  de  Tazote.  • 

Le  sesquichlorure  de  carbone  C*CP,  provenant  de  ia 
décomposition^  sous  l'influence  de  Teau,  de  C^Az^CP, 
s'unit  à  une  première  molécule  de  ce  produit  pour  donner 
naissance  à  un  composé  stable  C®  Az*  Q*  -h  C*  CP . 

Le  liquide  jaune,  décomposé  par  le  feu ,  dépose  du  sesqui- 
chlorure de  carbone,  dégage  de  l'azote,  et  se  présente  sous 
la  forme  d'un  liquide  transparent,  incolore,  ayant  pour 
composition 

C«  Az<  Cl*  -H  2  (  O  C\'  )  -+-  C*  Cl% 

ot  dérivant  du  premier  produit.  En  effet,  ^ 

2(C«Az»Cl«)  =  C«Az*Cl*  -h2(OCl«)-h  Az^ 

Enfin  l'acide  azotique  agit  sur  le  liquide  jaune  comme 
oxydant,  et  donne  un  produit  plus  irritant,  plus  caustique 
que  les  précédents,  représenté  par 

D'après  cela,  ou  pourrait  admettre  l'existence  de  trois 
chlorures  de  cyanogène,  monochloré,  bichloré,  trichloré, 
jouant  le  rôle  d'acides,  et  combinés  au  sesquichlorure  de 
carbone.  Dans  le  Irichlorurc  de  cyanogène,  4  équivalents 
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de  chlore  sont  remplacés  par  4  équivalents  d'oxygène.  Ces 
produits  forment  la  série  : 

C*  Az«  Cl» 


Le  sesquichlorure  de  carbone  dérivant  de  Téther  C*H*0 , 
ou  pourrait  envisager  ces  combinaisons  comme  des  éthers 
chlorés  formés  par  Tunion  des  chlorures  de  cyanogène  avec 
le  sesquichlorure  de  carbone. 

Dans  un  prochain  travail,  je  ferai  connaître  l'action  du 
chlore  sur  le  cyanure  de  mercure  en  dissolution  dans  l'al- 
cool, l'esprit-de-bois ,  etc. 
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De  l'actioi  caierifiqie  de  la  pile  de  BiBsen,  da  chalimeai  à  gaz  oxygène  et 
kjdngèBe ,  snr  le  carbone  pnr,  artificiel  et  natirel  ; 

Par  m.  JACQUELAIN. 


il  n'est  pas  de  corps  simple,  métallique  ou  non  métal- 
lique ,  dont  les  caractères  extérieurs  soient  aussi  variés , 
dont  les  propriétés  physiques  contrastent  à  nos  yeux  d'une 
manière  aussi  remarquable,  aussi  imprévue,  que  le  car- 
bone pur  de  la  nature  et  des  laboratoires. 

Si  je  laisse  de  côté  la  catégorie  dans  laquelle  viennent  se 
grouper  toutes  les  variétés  de  carbone  impur,  artificiel  ou 
natui^el,  c'est  que  la  diversité  de  leur  composition  s'oppose 
à  ce  que  j'en  fasse  une  étude  comparée,  en  conservant  le 
point  de  vue  que  j'ai  voulu  considérer  dans  ce  Mémoire. 

Grâce  aux  belles  expériences  de  Darcet,  de  Macquer, 
de  Darcet  et  Rouelle;  de  Cadet,  Brisson,  Macquer  et  La- 
voisier:  grâce  aux  émiucnts  travaux  de  Lavoisicr,  de 
Guy ton-Morveau ,  de  Smithson  Tennant,  d'Allen  et  Pe- 
pis  5  d'Humphry  Davy  ]  aux  recherches  mémorables  de 
MM.  Dumas  et  Slas  accomplies  dans  ces  dernières  années, 
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tous  les  chimistes  demeurent  pleinement  convaincus  de 
Tidentité  chimique  du  diamant ,  du  graphite  et  du  carbone 
pur  des  laboratoires. 

Comme  conséquence  de  cette  certitude  physique  et  philo- 
sophique, on  peut  affirmer  aujourd'hui  qu'une  substance  est 
du  carbone  pur,  quand  elle  se  caractérise  par  les  deux  pro- 
priétés suivantes  :  i^  la  combustibilité  dans  Foxygëne  avec 
production  d'acide  carbonique  ;  2^  l'insolubilité  dans  tous 
les  dissolvants  connus. 

Je  viens  d'omettre  à  dessein  l'infusibilité ,  la  fixité  du 
carbone ,  parce  qu'il  ep  sera  question  dans  le  courant  de 
ce  Mémoire. 

Quant  aux  propriétés  physiques  du  carbone  pur,  du  gra- 
phite et  du  diamant,  les  géologues  et  les  chimistes  sont 
loin  d'avoir  des  opinions  arrêtées  sur  les  causes  qui  ont  pu 
et  peuvent  transformer  un  diamant  transparent  incolore, 
en  un  diamant  noir,  opaque*,  et  réciproquement. 

Enfin ,  nous  ne  savons  expliquer  ni  la  conductibilité  du 
calorique  et  de  l'électricité  -pour  le  carbone  opaque,  ni 
Tabsence  de  cette  propriété  dans  le  carbone  transparent. 

Avant  de  faire  connaître  les  résultats  de  mes  recherches, 
je  vais  rappeler  brièvement  les  faits  .principaux  observés 
jusqu'ici ,  touchant  l'action  de  la  chaleur  sur  le  diamant  et 
sa  combustion  dans  l'oxygène. 

On  se  rappelle  que ,  dans  les  expériences  exécutées  par 
Cadet ,  Brisson  ,  Macquer  et  Lavoisier,  la  chaleur  violente 
de  la  lentille  de  Tschirnhaus ,  appliquée  brusquement  aux 
diamants,  les  fait  décrépiler  et  briser  en  éclats^  tandis  que 
rien  de  pareil  n'arrive  quand  on  les  échauffe  avec  lenteur. 

Ces  diamants ,  plusieurs  fois  retirés  avant  leur  destruc- 
tion complète  à  l'air  libre,  puis  examinés  au  microscope., 
pai^aissaient  émoussés,  creusés  ça  et  là  de  petites  cavités 
paieilles  à  celles  de  la  pierre  ponce  ^  quelquefois,  mais  plus 
rarement,  leur  texture  était  feuilletée.       ^ 

En  d'autres  circonstances ,  les  mêmes  observateurs  ont 
vu  irès-distinclcmcnt  quelques  petits  bouillonnements  à  la 
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surface  du  diamant  exposé  en  vase  clos  à  toute  la  puissance 
focale  du  grand  verre  de  Trudaîne. 

Au  nombre  des  diamants  expérimentés  en  vase  clos,  plein 
d'acide  carbonique  ou  vide  d'air,  quelques-uns  sont  de- 
venus complètement  noirs  et  charbonneux-, , de  plus,  ils 
avaient  acquis  la  propriété  de  tacher  en  noir  les  doigts  et  le 
papier. 

Du  charbon  pur  placé  dans  les  mêmes  conditions  a  lé- 
gèrement brûlé  en  diminuant  peu  à  peu,  et  s'exhalant 
comme  en  vapeur,  ainsi  que  l'avait  remarqué  Lavoisier 
pour  le  diamant  lui-même. 

Ce  déchet  Considérable ,  qui  ne  pouvait  être  attribué  en- 
tièrement à  la  présence  de  l'air  resté  dans  les  vases,  a  per- 
mis à  Lavoisier  de  conclure  avec  vérité,  que  la  fixité  du 
charbon  ,  bien  qu'elle  nous  paraisse  très-grande ,  n'est  ce- 
pendant pas  absolue. 

Ainsi  donc,  par  une  modification  judicieuse  apportée 
aux  expériences  des  académiciens  de  Florence,  concernant 
la  destruction  du  diamant,  Lavoisier  arrive  à  se  convaincre 
de  la  volatilité  de  ce  corps,  et  se  trouve  conduit  aux  mêmes 
conclusions  que  ses  prédécesseurs,  les  célèbres  Averani  et 
Targioni ,  de  l'Académie  del  Cimento. 

Seulement,  la  volatilité  du  diamant  est  une  propriété 
qui  ne  découle  pas  des  expériences  faites  à  Florence,  tandis 
qu'elle  est  la  conséquence  inévitable  de  celles  que  Lavoisier 
a  terminées. 

Malgré  les  résultats  décisifs  par  lesquels  cet  illustre  chi- 
miste nous  a  démontré  que  le  diamant  et  le  carbone  pur 
n'étaient  que  le  même  corps  chimique  ^  malgré  la  confir- 
mation que  ses  expériences  ont  reçue  plus  tard,  du  travail 
de  Tennant  sur  le  même  sujet,  Guyton  soupçonnait  encore 
que  les  charbons  ordinaires  pouvaient  être  de  véritables 
oxydes  de  diamant. 

Pendant  les  combustions  qu'il  exécuta  de  nouveau  dans 
l'oxygène,  ce  chimiste  s'aperçut  à  son  tour  que  le  diamant , 
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frappé  par  les  rayons  solaires  concentrés  avec  la  lentiUr^ 
de  Tschirnhaus,  noircissait  immédiatement  sur  un  de  saF^ 
angles ,  puis  devenait  charbonneux  sur  toute  sa  surface,  r.. 
Un  instant  après,  Guy  ton  put  distinguer  facilement  dcsr 
points  brillants  comme  bouillonnant  sur  le  fond  noir  pré-l 
cèdent  (i).  Dansim  antre  Mémoire,  dont  les  conclusions  ne  | 
seraient  pas  admises  aujourd'hui,  Guyton  avait  observé 
néanmoins  que  le  diamant  porté  à  une  température  très- 
haute,  au  contact  de  la  chaux  et  de  l'alumine,  avait  encore 
perdu  son  aspect  ordinaire  pour  revêtir  le  caractère  de  la* 
plombagine  ou  du  charbon  (2). 

Enfin ,  M.  Silliman ,  étudiant  à  son  tour  les  effets  d^une 
chaleur  excessive  sur  le  charbon,  Tanthracite  et  la  plom-» 
bagine ,  a  généralement  obtenu  des  matières  fondues  sous 
forme  de  globules  très-petits ,  plus  denses  que  l'acide  sul- 
furique ,  rayant  le  flint-glass  et  le  verre  à  vitre- 
Ces  globules  fondus,  tantôt  incolores  et  transparents, 
tantôt  colorés  en  jaune ,  en  gris  et  translucides,  tantôt  co- 
lorés en  brun,  mais  opaques,  n'entraient  pas  en  fusion 
pendant  une  demi-heure  d'exposition  au  foyer  d'une  forte 
lentille,  en  présence  de  l'oxygène;  et  cependant  le  gaz 
oxygène,  essayé  par  l'eau  de  chaux ,  cédait  de  l'acide  car- 
bonique à  ce  réactif. 

M.  Silliman  obtenait  surtout  ces  résultats  en  plaçant  de 
la  plombagine  au  pôle  cuivre ,  et  du  charbon  préparé ,  au 
pôle  zinc  du  déflagrateur  galvanique,  imaginé  par  le  doc- 
teur Hare. 

Cet  appareil  se  trouvait  dans  les  conditions  d'une  seule 
paire  de  plaques  (3). 

Toutes  ces  expériences,  pleines  d'intérêt,  auraient  pu 
faire  entrevoir,  jusqu'à  un  certain  point ,  la  possibilité  de 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  i^  série,  tome  XXXI,  page  91. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  2*  série,  tome  XXXI I,  page  6(i. 
{\)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Si*  8éri«.  tome  XXÎV,  page  216. 
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ibndre  le  carboue  et  d'obtenir  des  produits  présentant  quel- 
Mue  analc^e  avec  le  diamant  «  si  M.  Sillimau  avait  pris 
fJâ  précaution  d'expérimenter  sur  du  carbone  exempt  dt> 
"silice  et  d'oxydes  métalliques. 

Quoi  quMl  en  soit  des  faits  précédents,  la  puissante  au- 
torité scientifique  de  MM.  Biot  et  Arago  (qui  avaient  es- 
sayé d'expliquer  la  différence  entre  le  carbone  et  le  diamant . 
notamment  le  pouvoir  réfringent  de  celui-ci ,  en  y  suppo- 
sant un  peu  d'hydrogène)  produisit  une  diversion  théorique 
fort  heureuse ,  puisqu'elle  a  provoqué  deux  séries  d'expé- 
riences qui  ont  terminé  le  débat  sur  cette  matière. 

Humphry  Davy  fit  donc  un  voyage  h  Florence,  et  pen- 
dant son  séjour,  en  mars  et  avril,  il  se  servit  de  la  lentille 
du  cabinet  d'Histoire  naturelle  de  cette  ville,  pour  exécuter 
quelques  combustions  de  diamant  et  de  carbone. 

Trois  expériences,  faites  avec  o^*",!  et  oS% 2  de  diamant 
brûlé  dans  un  demi-Iitrc  d'oxygène  humide,  lui  ont  fourni . 
après  correction  relative  à  la  température  et  à  la  pression . 
un  volume  d'acide  carbonique  sensiblement  éqal  â  celni 
de  l'oxygène  employé.  La  diminution  du  volume  olj^rvé'- 
par  Humphry  Davy  était ,  pour  un  cas  maximum .  de  7^  flf. 
centimètre  cube ,  c'est-à-dire  j^Vr  ^"  volume  primitif. 

Trois  autres  expériences  analogues,  exiîcutées  ave#i  du 
charbon  d'essence  de  térébenthine  ,  ont  lai.%%é,  aipr^r^  r/^m- 
bustionet  correction,  497*^*^16,  au  lî#ni  de  3oo  rj-Tiûrn*rtff-\ 
cubes*,  c'est-à-dire  que  la  réduction  du  volume  primitif  *-^r 
égal  à  ~j.  Or,  comme  il  s'était  dépo^'^de  la  \Hfff^3r  d"#:;>rj 
sur  les  parois  du  ballon ,  Humphry  Davy  en  a  tiré  la  f/ftt^*"^ 
quence,  qu'elle  devait  résulter  de  la  conihu^ti^in  de  l'hidro- 
gène  contenu  dans  le  charbon  artificiel  (i). 

Ainsi ,  loin  de  prouver  que  le  charbon  artifieiel  r.oftm$;nt 
de  l'oxygène,  comme  l'avait  pen«' (iuylon-Mor*i';ifi;  U/ut 
de  démontrer  que  le  diamant  renfermait  de  lliydioc'^m'' 


(i)  Annales  de.  Chimiif  rt  dû  Physique,  i*'  «ir-rir»,  u,tn«:  I    jf*;/*-  ti, 
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d'après  Topinion  de  MM.  Bioi  et  Arago ,  Davy  établit  sans 
réplique  la  présence  de  l'hydrogène  dans  le  charbon  artifi- 
ciel pur  de  matières  salines,  et  rend  parfaitement  compte 
de  la  diminution  de  volume  observée  dans  le  gaz ,  mesuré 
après  la  combustion. 

La  seconde  série  d'expériences  décisives  à  laquelle  j'ai 
fait  allusion  plus  haut,  était  réservée  à  M.  Dumas. 

En  eflfet ,  d'après  les  combustions  variées  et  nombreuses 
exécutées  par  MM.  Dumas  et  Stas  à  la  fois  sur  le  diamant, 
le  graphite  artificiel  et  naturel ,  il  ne  peut  rester  aucun  doute 
dans  les  esprits  sur  l'identité  chimique  entre  le  diamant  et 
le  carbone  artificiel  ou  naturel,  purs  d'hydrogène  et  de 
toute  autre  substance. 

Ces  expériences,  dont  j'ai  connu  les  dispositions,  et 
pour  lesquelles  j'ai  eu  l'occasion  de  préparer  un  échantillon 
de  charbon  pur,  ont  été  dirigées  avec  un  scrupule  vraiment 
minutieux,  mais  nécessaire. 

Leurs  résultats  numériques,  basés  uniquement  sur  la 
pesée  du  carbone  et  de  l'acide  carbonique,  ont  prouvé  de 
la  manière  la  plus  satisfaisante  et  la  plus  complète  :  i^  qu'un 
même  poids  de  diamant,  de  graphite  naturel  ou  artificiel, 
brûlé  dans  un  excès  d'oxygène ,  produisait  toujours  la  même 
quantité  d'acide  carbonique;  2^  que  cette  combustion  ne 
donnait  naissance  à  aucun  autre  produit  carboné ,  pondé- 
rable à  l'état  gazeux  ,  liquide  ou  solide. 

La  question  des  propriétés  chimiques  du  carbone  du 
graphite  et  du  diamant  purs,  étant  pleinement  résolue  par 
les  travaux  que  je  viens  de  citer,  il  ne  me  restait  plus  qu'à 
explorer  dans  la  direction  de  leurs  propriétés  physiques, 
persuadé  cependant  qu'on  ne  doit  jamais  se  lasser  de  ré- 
péter et  de  varier  les  expériences  devenues  authentiques  et 
vulgaires,  si  l'on  veut  en  saisir  toutes  les  circonstances  et 
découvrir  les  phénomènes  surprenants  qui  en  dépendent. 

J'ai  borné  mon  travail  à  l'examen  approfondi  de  la  ques- 
tion suivante  : 
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Essayer  de  nom^eati  sur  le  diamant  et  le  carbone  pur 
des  laboratoires  Vaction  des  températures  les  plus  hautes 
que  nous  poussons  produire  aujourd'hui,  soit  as^ec  la  pile 
de  Bunsen,  soit  à  la  faiseur  du  chalumeau  à  gaz  hydro- 
gène et  oxygène  comprimés,  soit  au  m,oyen  du  mélange 
doxyde  de  carbone  et  d^oxygène  également  comprimé 
dans  le  même  appareil* 

Les  épreuves  que  j'ai  fait  subir  au  carbone  n'ont  pas  été 
aussi  nombreuses  que  le  sujet  le  comportait ,  aussi  variées 
que  je  Taurais  désiré.  Cependant  j'espère  que  l'Académie 
voudra  bien  me  tenir  compte  de  ces  premières  tentatives, 
d'autant  plus  que  les  recherches  de  cette  nature  seraient 
devenues  trop  onéreuses  pour  moi  si  je  n'avais  mis  à  profit 
les  dispositions  faites  chaque  année  pour  la  leçpn  de 
M.  Dumas  sur  le  carbone.  J'ai  même  été  favorisé  d'une 
manière  si  exceptionnelle  par  la  libéralité  si  noble  et  si 
encourageante  de  M.  Alphen,  que  je  saisis  avec  un  vif 
empressement  cette  occasion  pour  lui  adresser  publique- 
ment des  témoignages  de  ma  reconnaissance  la  plus  pro- 
fonde. 

M.  Alphen  a  poussé  le  désintéressement  et  la  confiance 
jusqu'à  me  céder  plusieurs  diamants. 

La  première  des  expériences  que  je  vais  décrire  a  été 
faite  avec  une  pile  de  Bunsen  composée  de  loo  couples. 

Chacun  des  pôles  de  cette  pile  se  trouvait  en  communi- 
cation avec  l'extrémité  d'un  cylindre  en  laiton  courbé  à  un 
angle  droit  et  faisant  suite  à  l'extrémité  d'un  cylindre  de 
verre  enduit  de  gomme  laque. 

Le  tout  était  isolé  par  un  support  et  représentait  le  con- 
tour d'un  cadre  continu  ou  discontinu,  suivant  que  les 

extrémités  du  conducteur  se  trouvaient  ou  non  en  con- 
tact. 

Le  cylindre  en  cuivre ,  communiquant  avec  le  pôle  zinc 

de  la  pile ,  portait  un  cône  de  charbon  dur  des  usines  à  gaz , 

engagé  dans  un  portecrayon  métallique;  l'autre  cylindre, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XX.  (Août  1847.)  ^^ 
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eu  cominunicalion  avec  le  pôle  chaibon  de  la  pile,  se  ter- 
minait par  un  morceau  du  charbon  dur  creusé  d'une  petite- 
cavité  ,  pour  y  enchâsser  le  diamant ,  jusqu'au  tiers  de  sa 
hauteur. 

Enfin,  la  mobilité  de  l'un  des  portecrayons  permettait  à 
l'opérateur  d'augmenter  ou  de  diminuer  à  volonté  l'inter- 
valle qui  séparait  les  deux  pôles  situés  l'un  au-dessus  de 
l'autre. 

Toutes  ces  dispositions  étant  prises,  on  a  déterminé 
d'abord  la  densité  du  diamant,  puis  on  l'a  placé  dans  la 
cavité  qui  termine  le  pôle  charbon. 

Alors ,  si^  l'on  éloigne  lentement  le  charbon  mobile  du 
diamant,  on  observe  qu'à  une  certaine  distance,  après  un 
premier  contact ,  la  lumière  *  électrique  jaillissant  du  pôle 
zinc  semble  fuir  le  diamant  et  prend  luie  teinte  pourpre 
pareille  à  celle  de  l'arc  lumineux  produit  par  l'approche 
d'un  barreau  aimanté. 

Taî  recommencé  l'expérience  sur  d'autres  diamants ,  et 
trois  fois  j'ai  rencontré  la  même  difficulté.  Cependant,  à 
force  de  tâtonnements,  en  faisant  prendre  au  cône  mobile 
une  position  telle ,  que  le  jel  de  flamme  tombe  suivant  le 
diamètre  vertical  du  diamant  sphérique  et  puisse  l'enve- 
lopper symétriquement,  ce  dernier  s'échauffe,  arrive  rapi- 
dement au  rouge ,  puis  au  blanc  le  plus  vif,  se  ramollit  et  se 
partage  en  plusieurs  fragments  qui  s'écartent  lentement, 
et  de  plus  en  plus ,  sans  pourtant  se  détacher  les  uns  des 
autres. 

Quand  on  suit  attentivement  le  phénomène,  on  voit  le 
jet  de  flamme  fouiller  le  diamant  ramolli  comme  le  ferait 
un  corps  dur  enfoncé  brusquement  dans  une  masse  de 
verre  en  fusion  pâteuse. 

Les  diamants  que  je  possédais  avaient  environ  2  milli- 
mètres de  diamètre ,  et  cependant  ils  ont  suffi ,  tantôt  pour 
intercepter  le  courant  électrique  lors  du  contact  avec  les 
pôles,  tantôt  pour  simuler  la  déviation  de  la  flamme  lors 
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de  l'interruption  du  contact  (i),  et  dès  qu'elle  ne  tombait 
plus  suivant  Taxe  vertical  du  diamant. 

Ainsi  ce  dernier  ne  s'échauffait  qu'à  la  condition  d'être 
enveloppé  symétriquement  par  le  trait  de  flamme;  alors  il 
devenait  lumineux,  se  ramollissait,  passait  à  Tétat  de  véri- 
table coke ,  pouvant  fonctionner  ensuite  comme  un  excel- 
lent conducteur  de  l'électricité. 

On  savait  depuis  longtemps  que  le  carbone  transparent 
et  le  carbone  opaque  jouissaient  de  propriétés  électriques 
bien  différentes;  mais  nous  savons,  de  plus,  aujourd'hui 
que  ces  deux  variétés  d'un  même  jcorps  chimique  se  dis- 
tinguent par  leur  densité,  conséquemment  aussi  par  un 
arrangement  moléculaire  spécial. 

Je  ne  crois  pas  m'écarter  beaucoup  de  la  vérité  en  disant 
que  ces  deux  modifications  du  diamant  sont  un  exemple  de 
dimorphisme  digne  des  méditations  les  plus  sérieuses. 

La  densité  du  diamant,  avant  l'expérience,  était  de 
3 y 336*,  aprçs  sa  conversion  en  coke,  elle  ne  s'élevait  plus 
qu'à  2,6778. 

Modifié  aussi  profondément,  le.  diamant  conserve  une 
dureté  suffisante  pour  entamer  le  verre  ;  mais  sa  cohésion  a 
diminué  au  point  qu'il  peut  se  briser  entre  les  doigts. 

Après  avoir  démontré  la  fusibilité  du  diamant  sous  l'in- 
fluence calorifique  d'une  pile  de  Bunsen  de  100  éléments ,  il 
me  restait  à  reprendre  les  expériences  de  Silliman ,  afin  de 
vérifier  si  la  chaleur  produite  par  le  chalumeau  à  gaz  oxy* 
gène  et  hydrogène  est  capable  de  fondre  le  carbone  ainsi 
qu'il  l'avait  annoncé. 

Les  faits  que  je  vais  rapporter  ont  trait  à  l'action  de  cette 
nouvelle  source  de  chaleur,  appliquée  au  diamant ,  au  car- 
bone d'essence  de  térébenthine  purifié  d'hydrogène,  au 
carbone  des  cornues  à  gaz ,  pris  à  l'état  brut  et  pris  après 
avoir  subi  Faction  du  chlore. 


(i)  L^aiguille  d^un  galvanomèlre  mis  en  rapport  avec  les  deux  pôles  de  la 
pile  n^éprouve  aucune  déviation. 

3o. 


(  m  ) 

A  cet  eflet,  je  me  suis  servi  d'une  vessie  contenant 
18  litres  de  mélange  explosif  (O  et  H*)  et  chargée  d'un 
poids  de  25  kilogrammes,  pour  avoir  un  écoulement  de  gaz 
comprimé. 

Afin  d'écarter  tout  danger,  on  a  pris  soin  d'interposer 
entre  le  réservoir  et  le  bec  du  chalumeau,  un  tube  en 
plomb  d'une  longueur  de  10  mètres,  et  terminé  aux  deux 
extrémités  par  une  série  de  toiles  métalliques. 

Enfin,  pour  éviter  l'action  de  l'air  sur  le  carbone  porté 
au  rouge,  on  a  projeté  le  dard  de  la  flamme  sur  le  diamant, 
après  avoir  placé  ce  dernier  dans  un  vase  d'acide  carbonique. 
Toutes  ces  précautions  sont  aisément  réalisées  an  moyen 
d'une  cloche  à  deux  tubulures  :  l'une  supérieure ,  fermée 
par  un  bouchon  de  liège  dans  lequel  peut  glisser  le  bec  du 
chalumeau^  l'autre  latérale,  bouchée  avec  un  liège,  que 
traverse  le  support  au  diamant. 

Ce  vase,  qui  repose  sur  une  assiette  recouverte  d'une 
couche  de  mercure ,  étant  rempli  d'acide  carbonique ,  on  y 
introduit  lentement  le  dard  enflammé  du  chalumeau,  en 
lui  donnant  une  telle  position,  que  la  flamme  puisse  régu- 
lièrement envelopper  le  diamant. 

Bientôt  celui-ci ,  fortement  échaufle ,  devient  éblouissant 
de  lumière,  et  en  très-peu  d'instants  on  voit  sa  masse  dimi- 
nuer de  volume,  puis  disparaître  sans  résidu  appréciable. 
Si  Ton  interrompt  l'expérience  à  plusieurs  reprises  afin 
d'examiner  le  diamant,  on  trouve  que  la  surface,  primiti- 
vement raboteuse,  est  devenue  lisse  et  brillante,  surtout 
au  point  d'incidence  du  jet  de  flamme ,  sans  présenter  nulle 
part  ni  tache3  brunes  ni  coloration  en  noir. 

Peut-être  les  parties  superficielles  du  diamant  ont-elles 
noirci ,  puis  disparu  tour  à  tour,  par  suite  de  leur  contact 
à  une  température  élevée  avec  l'acide  carbonique  et  la  va  - 
peur  d'eau-,  par  suite,  enfin,  du  frottement  considérable 
que  le  diamant  supporte  de  la  part  du  mélange  gazeux  qui 
s'échappe  d'un  réservoir  sous  une  forte  pression. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  incontestable,  diaprés  cette 
expérience ,  i**  que  le  jet  de  flamme  provenant  d'un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  les  proportions  pour  faire 
de  l'eau ,  a  été  impuissant  à  ramollir  le  diamant  \  2^  que 
la  combustion  de  ce  mélange  explosif  est  loin  de  produire 
les  effets  énergiques  de  la  pile  de  Bunsen  à  100  éléments, 
toutefois  en  conservant  les  conditions  que  je  viens  d'é- 
noncer. 

Les  résultats  sont  encore  les  mêmes  si ,  dans  l'expérience 
précédente ,  on  remplace  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène par  un  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone  5  si 
l'on  remplace  enGn  le  diamant  par  du  carbone  d'essence 
de  térébenthine,  ayant  passé  au  chlore  pendant  dix-huit 
heures,  à  la  température  du  rouge  blanc. 

J'ai  également  essayé  du  charbon  dur  des  cornues  à  gaz. 
Ce  charbon,  taillé  en  prismes  à  quatre  pans  de  8  milli- 
mètres de  côté  sur  10  millimètres  de  long,  fut  employé, 
soit  à  l'état  brut,  soit  après  un  traitement  de  trente-six 
heures  de  chlore,  au  rouge  blanc,  suivi  de  lavages  à  l'acide 
chlorhydrique ,  à  l'eau,  etc. 

Dans  ce  cas  encore,  ainsi  que  pour  le  diamant  et  le  car- 
bone purifié,  je  n'ai  obtenu  ni  fusion  ni  ramollissement 
du  corps  combustible. 

On pouFrait  croire,  après  ce  long  travail  de  purification, 
que  le  carbone  a  du  perdre  tous  les  oxydes  métalliques  ou 
non  métalliques  à  l'état  de  chlorures  volatils  ou  de  chlo- 
rures solubles  ;  mais  il  n'en  est  rien. 

Le  charbon  taillé  brut  laissait  3,6  pour  100  de  cendres 
après  incinération.  Le  charbon  passé  au  chlore ,  au  bout  de 
trente-six  heures  en  laissait  encore  2,7  pour  100:  aussi,  à 
mesure  que  le  carbone  disparaissait  sous  le  jet  de  feu  du 
chalumeau  à  gaz  hydrogène,  ai-je  vu  se  reproduire  les  glo- 
bules fondus  dont  parle  Silliman  dans  le  Mémoire  que  j'ai 
déjà  cité. 

Essayés  au  chalumeau  avec  du  carbonate  de  soude  sur 
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1111  fil  de  platine,  ces  globales  m'cmt  donné  une  perle  de 
verre  tout  à  fait  transparent.  Ce  n'était  donc  pas  du  car- 
bone fondu  j  comme  Tavait  supposé  cet  observateur. 

Puisque  les  sources  de  chaleur  qui  sont  à  notre  disposi- 
tion dans  les  laboratoires  donnent  des  températures  infé- 
rieures à  celle  que  réalise  le  mélange  de  gaz  hydrogène  et 
oxygène ,  puisque  ce  mélange  ne  nous  a  pas  fourni  de  ré- 
sultats comparables  à  ceux  de  la  pile  de  Bunsen  sur  le 
diamant  et  le  carbone  pur,  je  pense  qu'il  faut  considérer 
ce  corps  simple  comme  tout  à  fait  infusible  aux  tempéra- 
tures longtemps  soutenues  et  les  plus  élevées  de  nos  four- 
neaux. 

La  différence  très-grande  que  l'on  observe  dans  la  den- 
sité du  charbon  végétal  préparé  à  35o  degrés,  et  celle  du 
même  charbon  fait  à  la  chaleur  blanche ,  ne  sauraient  donc 
s'expliquer  par  le  ramollissement  du  carbone.  Cette  con- 
traction tient  surtout  à  la  fusion  des  substances  minérales 
interposées  qui  entraînent  avec  elles  les  particules  char- 
bonneuses ,  et  diminuent  d'autant  plus  les  pores  du  char- 
bon ,  que  la  chaleur  supportée  a  été  plus  forte. 

Mais  le  charbon  fait  à  35o  degrés  brûle  dans  l'oxygène 
à  une  température  plus  basse  que  le  même  charbon  obtenu 
au  blanc. 

Cela  se  comprend  encore  :  dans  le  premier  cas ,  la  masse 
présente  un  grand  état  de  division,  une  porosité,  qui  sont 
en  grande  partie  détruits  dans  ]e  second  cas ,  par  le  rap- 
prochement des  particules  de  charbon  et  par  la  matière 
minérale,  plus  ou  moins  vitrifiée,  qui  les  recouvre  à  la 
manière  d'un  vernis. 

Enfin ,  le  charbon  à  35o  degrés  est,  dit-on,  mauvais  con- 
ducteur de  l'électricité,  tandis  que  le  même  charbon  fait  à 
blanc  est  devenu  très-bon  conducteur.  Cette  dijïérence  doit 
dépendre  surtout  de  l'extrême  porosité  de  la  matière  dans 
le  premier  cas.  Mais  il  n'est  plus  douteux  que  Tarran- 
$;ement   moléculaire  soit  aussi  d'une  grande    influence, 
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puisque  le  diamant  transparent  et  le  diamant  devenu  char- 
bon possèdent  une.  conductibilité  très-différente  pour  Télec- 
tricité. 

Le  carbone  ayant  été  jusqu'ici  reconnu  infusible,  fixe  et 
insoluble ,  tout  le  monde  s'explique  l'impossibilité  de  l'ob- 
tenir cristallisé  par  des  procédés  fondés  sur  l'une  de  ces 
trois  propriétés. 

Mais  chacun  sait  aussi  que  ces  trois  caractères  du  dia- 
mant sont  uniquement  provisoires ,  comme  l'était  l'infusibi- 
lité  du  quartz ,  du  platine,  avant  les  expériences  de  Robert 
Hare,  de  Silliman,  d'Édouard-Daniel  Clarke,  de  M.  Gandin. 
On  commettrait  donc  une  grave  erreur  en  se  fondant  sur 
ces  trois  caractères  actuels  du  carbone,  si  l'on  soutenait  que 
le  charbon  cristallisé  ne  peut  exister  dans  la  nature. 

On  en  commettrait  une  pareille  si,  ne  connaissant  que 
le  carbone  opaque  et  noir,  on  refusait  d'admettre  l'exis- 
tence du  oarbone  transparent. 

Cependant ,  comme  l'acide  arsénieux ,  le  soufre,  le  verre, 
le  sucre  d'orge  opaques ,  redeviennent  transparents  par  la 
fusion,  tandis  que  la  chaleur  d'une  pile  de  Bunsen  de 
loo  éléments  fait  passer  le  diamant  à  l'état  charbonneux, 
dès  que  la  fusion  commence,  ne  serait-on  pas  en  droit  de 
s'adresser  la  question  suiva  nte  : 

Si  une  chaleur  excessive  est  indispensable  pour  opérer 
le  dimorphisme  du  diamant,  c'est-à-dire  pour  convertir  le 
carbone  transparent  en  carbone  opaque  ,  les  diamants  sa- 
voyards ne  peuvent-ils  pas  s'être  produits  dans  des  circon- 
stances analogues  de  température? 

Alors ,  au  lieu  de  supposer  au  diamant  une  origine  ignée, 
il  faudrait  admettre  que  le  carbone  lentement  déposé,  par 
suite  de  l'action  d'un  métal  ou  tout  autre  corps,  sur  le  sul- 
fure, ou  le  chlorure  de  ca;:bone,  a  donné  naissance,  avec 
le  temps,  à  une  matière  transparente  et  d'une  extrême 
dureté. 

Celle  opinion  me  semble  acquérir  une  certaine  valeur 
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depuis  que  les  expériences  exactes  et  fort  élégantes  de 
M.  Ebelmen  nous  ont  appris  que  la  silice  en  gelée  ,  prove- 
nant de  la  décomposition  du  protosilicate  d'éther  par  la 
vapeur  d*eau,  subit,  à  la  longue,  un  retrait  assez  grand 
pour  se  transformer  en  une  masse  homogène ,  dont  la  du- 
reté, la  transparence  rivalisent  avec  celles  du  quartz  hyalin 
le  plus  pur. 
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RECHERCHES 

Sur  Taeide  salfophosphoriqiie  et  le  chloroiyde  de  phosphore; 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 
(Présenté  à  rAcadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  22  février  iS47-  } 


Dans  un  Mémoire  que  j'ai  publié  il  y  a  quelque  temps, 
et  pour  lequel  l'Académie  a  bien  voulu  témoigner  une  bien- 
veillante indulgence,  j'ai  démontré  que  les  acides  phos- 
phoreux et  hypophosphoreux  avaient  une  constitution 
moins  simple  qu'on  ne  l'avait  supposé  auparavant. 

J'ai  admis  que  ces  acides  renfermaient  au  nombre  de 
leurs  éléments  une  certaine  quantité  d'eau  non  susceptible 
d'être  remplacée  par  des  bases ,  et  qu'ainsi  la  molécule  de 
ces  acides  était  réellement  ternaire. 

Qu'il  me  soit  permis  de  donner  quelques  développements 
à  ces  idées ,  en  m'appuya nt  sur  les  faits  que  je  vais  avoir 
l'honneur  de  soumettre  au  jugement  de  l'Académie. 

J'ai  obtenu  deux  nouveaux  composés  du  phosphore ,  dont 
la  molécule  est  également  ternaire.  L'un  d'eux  peut  être 
envisagé  comme  du  perchlorure  de  phosphore ,  dans  lequel 
2  équivalents  de  chlore  sont  remplacés  par  2  équivalents 
d'oxygène  :  c'est  le  chloroxyde  de  phosphore  analogue  au 
chlorosulfuro  de  SéruUas.  L'autre  est  de  l'acide  phospho- 
rique  5  dans  lequel  2  équivalents  d'oxygène  sont  remplacés 
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par  2  équivalents  de  soufre  :  je  Tai  nommé  iLcide  sulfophos^ 
phorique,  et ,  d'après  sa  constitution ,  il  me  paraît  analogue 
à  Tacide  sulfoxyarsénique  de  MM.  Bouquet  et  Cloez. 

Acide  sulfophosphorique. 

J'ai  obtenu  cet  acide  en  combinaison  avec  la  soude  qui 
forme  avec  lui  un  sel  bien  défini.  Pour  le  préparer,  on  opère 
de  la  manière  suivante  : 

On  traite  le  chlorosulfure  de  Sérullas  par  un  grand  excès 
de  lessive  de  soude  moyennement  concentrée  \  on  introduit 
le  tout  dans  un  appareil  distillatoire^et  l'on  chauffe  aubain- 
marie.  Il  se  manifeste  bientôt  une  sorte  d'ébuUilion  qui 
indique  que  la  réaction  s'accomplit  avec  énergie,  et  en 
même  temps  une  portion  du  chlorosulfure  passe  dans  le 
récipient  avec  les  vapeurs  aqueuses  ;  en  outre ,  la  lessive 
caustique,  qui  renferme  presque  toujours  des  sels  métal- 
liques, noircit  par  suite  de  la  formation  de  sulfures.  On 
trouvera  plus  loin  l'explication  de  ce  dernier  fait*  Quand  tout 
le  chlorosulfure  a  disparu ,  on  laisse  refroidir  la  liqueur,  qui 
se  prend  ordinairement  en  masse  du  jour  au  lendemain  \ 
on  laisse  égoutter  les  cristaux,  on  les  lave  avec  un  peu 
d'eau  froide  et  on  les  purifie  très-facilement  par  plusieurs 
cristallisations.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la 
réaction  qui  se  passe  dans  cette  opération  : 

P (CPS^)  -h  6NaO  =  P(03 S'),  3Na O -+-  3ClNa. 

Il  est  nécessaire  de  faire  réagir  un  excès  de  soude  sur  le  chlo- 
rosulfure ,  de  manière  que  la  liqueur  soit  fortement  alcaline 
à  la  fin  de  l'opération.  Si  l'on  prolongeait  trop  longtemps 
l'ébuUition  de  la  liqueur  en  présence  d'un  excès  de  chloro- 
sulfure ,  celui-ci ,  après  avoir  décomposé  la  moitié  de  la 
soude,  pour  former,  avec  l'autre  moitié,  un  sel  basique, 
finirait  par  décomposer  l'eau.  La  liqueur  deviendrait 
bientôt  neutre ,  puis  acide ,  et  l'on  n'obtiendrait  pas  une 
trace  de  sulfophosphatc  \  car  l'acide  sulfophosphorique 
libre  se  décompose  avec  une  grande  facilité,  et  déjà  à  la 
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tempéralure  ordinaire ,  en  hydrogène  sulfuré  et  en  acide 
phosphorique ,  comme  le  fait  voir  Téquation  suivante  : 

PO^  S%  3H0 -f- 2  HO  =  PO»,  3  HO -h  2HS. 

Cette  circonstance  explique  comment  Sérullas  a  pu  ad- 
mettre que  le  clilorosulfure  de  phosphore  se  décompose  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  acide  phosphorique  quand  on  le 
traite  par  Feau,  et  qu'il  fournit  des  sulfures  et  des  phos- 
phates lorsqu'on  le  fait  réagir  sur  les  alcalis. 

Le  sulfophosphate  de  soude  est  très-soluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur,  sous  forme  de  tables  hexagonales  très-brillantes. 
Pour  obtenir  des  cristaux  bien  formés ,  il  faut  abandonner 
au  refroidissement  les  dissolutions  étendues.  M.  F.  de  la 
Provostaye  a  eu  l'obligeance  d'en  déterminer  la  forme 
cristalline.  La  Note  qu'il  m'a  remise  à  ce  sujet  se  trouve 
insérée  à  la  suite  de  ce  Mémoire. 

Il  existe,  comme  on  sait,  un  phosphate  de  soude  Irîba- 
sique  dont  la  formule  est ,  d'après  l'analyse  de  M.  Graham, 

POS3NaO-f-24HO. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  droits,  et,  d'après  sa  compo- 
sition ,  il  est  analogue  an  sulfophosphate  ^  cependant,  chose 
singulière,  les  deux  sels  ne  sont  pas  isomorphes. 

Les  cristaux  de  sulfophosphate  de  soude  s'efïleurissent  à 
l'air  sec  ^  ils  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Voici  les  résultats  que  m'a  donnés  l'analyse  de  ce  sel  : 

I.  i^yOïg  oxydés  par  un  mélange  de  carbonate  et  de  nitrate 
(le  potasse,  ont  fourni  0,620  de  sulfate  de  baryte. 

II.  o8'',468  de  matière  ont  fourni  0,268  de  sulfate  de  baryte, 
in,  2^'",  1 52  de  matière,  brûlés  par  Toxyde  de  cuivre,  ont  fourni 

1,172  d'eau. 

IV.  i«%523  de  matière  ont  perdu  ,  à  i5o  degrés,  0,699 d'eau. 

V.  18^, -269  de  matière  ont  fourni  0,887  de  phosphate  de  fer, 
renfermant  0,464  de  fer  métallique. 

VI.  ip'',ic)2  oxydés  par  Tacidc    azotique  et  traités  par  le  chlo- 
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rare  de  fer  et  un  excès  d'ammoniaque,  ont  fourni',  par  i'évapo- 
ration  de  la  liqueur  filtrée  et  acidulée  par  l'acide  sulfurique  , 
o,6o5  de.  sulfate  de  soude. 

Ces  analyses  donnent,  en  centièmes  : 

Phosphore 7,5  « 

Soufre 8,39-  .  8,84 

Soude 24,06  » 

Eau . .  54 ,46  54 ,  10 

La  formule 

PO^SS3Na04-24HO 
exige  : 

Phosphoi'e    8,o4 

Soufre 8,04 

Oxygène 6,o5 

Soude 23,58 

Eau ^4  9  ^9 

i 00 , 00 

L'acide  sulfophosphorimie  est  donc  un  acide  tribasique , 
comme  Tacide  phosphorique  ordinaire. 

La  dissolution  du  sulfophosphate  trisodique  est  fortement 
alcaline,  comme  celle  du  phosphate  correspondant. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  le  décomposent  instan- 
tanément en  mettant  le  soufre  en  liberté  et  en  s^emparant 
d'une  partie  du  sodium;  la  liqueur  devient  acide,  et  il  se 
forme  un  phosphate,  comme  le  fait  voir  Téquation  suivante  : 

P0*SS3Na0-hAq  =  PO%Na0H-2H04-2ClNa-hS'4-Aq. 

L'acide  nitrique,  même  très-étendu,  réagit  d'une  ma- 
nière analogue.  Il  transforme  le  sulfophosphate  en  phos- 
phate, et  il  se  dépose  du  soufre. 

Les  acides  non  oxydants  décomposent  le  sulfophosphate 
de  soude  en  mettant  l'acide  suifophosphorique  en  liberté. 
Si  l'on  fait  bouillir  la  liqueur,  celui-ci  se  décompose  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  acide  phosphorique. 

Les  acides  les  plus  faibles  opèrent  cette  décomposition. 
11  suffit  de  neutraliser  le  sulfophosphate  de  soude  alcalin 
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par  Tacide  acétique ,  pour  que  la  liqueur  répande  aussitôt 
une  odeur  d'hydrogène  sulfuré,  et  que  l'on  obtienne, 
par  une  évaporation  même  très-ménagée,  une  abondante 
cristallisation  de  phosphate  de  soude  ordinaire. 

Il  m'a  été  impossible  de  préparer  à  l'état  de  pureté  le 
sulfophosphate  de  potasse.  Ce  sel,  qui  se  forme  dans  les 
mêmes  circonstances  que  celui  de  soude,  est  très-sol uble  dans 
Teau  et  ne  cristallise  que  difficilement.  Je  n'ai  pas  encore 
réussi  à  le  séparer  complètement  du  chlorure  de  potassium, 
qui  prend  naissance  en  même  temps  que  lui  par  la  décom- 
position du  chlorosulfure  de  phosphore  par  la  potasse.  Les 
sulfophosphates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane  sont 
insolubles  dans  l'eau.  Ceux  de  nickel  et  de  cobalt  sont  éga- 
lement insolubles  et  noircissent  par  l'ébuliition.  Celui  de 
j)eroxyde  de  fer  est  un  précipité  gélatineux,  d'un  rouge 
i'oncé ,  que  l'ébuliition  n^altère  pas.  Le  sulfophosphate  de 
plomb  est  blanc  au  moment  de  la  précipitation^  mais,  au 
bout  de  quelques  heures,  il  noircit  en  se  transformant  en 
sulfure  de  plomb  et  en  phosphate,  et  la  liqueur  devient  acide  : 

PO' S%  3 PbO  =  POS  Pb  O -h  2 SPb. 

Cette  décomposition  s'opère  instantanément  à  la  tempé- 
rature de  loo  degrés. 

Le  sulfophosphate  de  cuivre  se  décompose  plus  facile- 
ment encore;  ceux  d'argent,  de  mercure,  etc.,  n'existent 
pas.  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  sulfophosphate  de 
soude  dans  un  sel  d'argent ,  on  obtient  immédiatement  un 
précipité  noir  de  sulfure  d'argent. 

On  voit  que  les  réactions  de  l'acide  sulfophosphorique  ont 
beaucoup  d'analogie  avec  celles  que  présente  l'acide  hypo- 
sulfureux,  dont  la  constitution  a  été  l'objet  de  quelques 
discussions.  Il  ne  saurait  y  avoir  de  doute  relativement  à 
relie  de  l'acide  sulfophosphorique. 

C'est  bien  certainement  de  l'acide  pbosphorique,  dans  le- 
<[uel  2  équivalents  d'oxygène  sont  remplacés  par  2  éqniva- 
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letots  (le  soufre.  En  appliquant  ce  point  de  vue  à  Tacidc 
hyposulfureiix ,  on  est  donc  conduit  à  admettre  que  cet  acide 
estdel'acide  sulfurique,  dans  lequel  i  équivalent  d'oxygène 
est  remplacé  par  i  équivalent  de  soufre.  Cette  opinion, 
énoncée  depuis  longtemps  par  M.  Persoz ,  reçoit  ainsi  un 
appui  indirect,  s'il  est  permis,  comme  on  le  pense,  d'ac- 
corder une  certaine  valeur  aux  preuves  que  l'on  peut  dé- 
duire de  l'analogie. 

Cliloroxjde  de  phosphore. 

Tout  le  monde  sait  que  le  perchlorure  de  phosphore, 
traité  par  une  grande  quantité  d'eau,  décompose  ce  liquide 
avec  violence  en  dégageant  d'abondantes  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique ,  tandis  qu'il  reste  de  l'acide  phosphorique 
en  dissolution.  Il  arrive  quelquefois,  si  l'on  opère  sur  de 
grandes  quantités  de  perchlorure,  que  ce  corps  se  résout  en 
un  liquide  qui  tombe  d'abord  au  fond  de  l'eau  et  finit  par 
se  dissoudre  à  son  tour.  Ce  fait  est  connu  depuis  longtemps  ^ 
mais  il  avait  reçu  une  interprétation  inexacte.  On  avait 
admis  que  le  liquide  formé  par  l'action  de  l'eau  sur  le  per- 
chlorure de  phosphore  était  de  l'hydrate  de  perchlorure , 
taijiiis  que  c'est  en  réalité  du  chloroxyde  de  phosphore. 

Pour  le  préparer  d'une  manière  commode,  il  suffit  d'a- 
bandonner du  perchlorure  de  phosphore  dans  un  flacon 
mal  bouché,  ou  dans  un  ballon  à  long  col ,  dans  lequel  on  ^ 
introduit  en  même  temps  un  tube  rempli  d'eau.  De  cette 
manière,  le  perchlorure  se  trouve  exposé  à  une  atmosphère 
de  vapeurs  aqueuses ,  et  se  résout  peu  à  peu  en  un  liquide , 
en  dégageant  continuellement  de  l'acide  chlorhydrique.  La 
réaction  se  représente  d'une  manière  facile  par  l'équation 

suivante  : 

PCl*-H2H0  =  P(CP0»)-f-2HCl. 

Dès  que  le  perchlorure  a  disparu  ,  on  soumet  le  liquide  à 
la  distillation  J^n  ayant  soin  de  rejeter  les  premiers  pro- 
duits, qui  renferipent  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique. 
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Le  point  d'ébullitiou  monte  rapidement  jusqu'à  i  lo  degrés, 
où  il  se  maintient.  Le  chloroxyde  passe  à  cette  température. 

A  Fétat  de  pureté  ,  c'est  un  liquide  incolore  et  très- 
réfringent.  Son  odeur  est  irritante  ,  et  rappelle  celle  du 
protochlorure  de  phosphore.  Sa  densité  est  de  1,7  à  la  de- 
grés. Il  bout  à  iio  degrés.  11  répand  des  vapeurs  blanches 
à  Tair.  Mis  en  contact  avec  Teau,  il  tombe  d'abord  au  fond 
de  ce  liquide,  et  se  dissout  ensuite  avec  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  et  formation  d'acide  phosphorique. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  l'hydrogène  sulfuré,  même  lors- 
qu'on l'expose  au  soleil  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz. 

Avec  l'ammoniaque  il  forme  un  composé  solide  blanc, 
sur  lequel  je  me  propose  de  revenir  dans  une  autre  occa- 
sion. 

La  formule  du  chloroxyde  est 

P(CPO»). 
Yoici  le  détail  de  mes  analyses  : 

I.  o«',907  de  chloroxyde  dissous  dans  Teau  ont  donné  2,536 
de  chlorure  d'argent. 

II.  08^,671  de  chloroxyde  ont  donné  1,878  de  chlorure 
d'argent. 

III.  i8%733  de  chloroxyde  ont  été  dissous  dans  l'eau  ;  la  disso- 
lution a  été  évaporée  au  creuset  de  platine ,  puis  chauffée  modé- 
rément pour  chasser  tout  l'acide  chlorhydrique.  En  ajoutant 
28^,002  de  litharge,  et  calcinant  au  rouge,  on  a  obtenu  2,799  ^^ 
phosphate,  renfermant  0,797  d'acide  phosphorique. 

IV.  o«%973  de  chloroxyde,  traités  de  la  même  manière,  ont 
fourni  o,444  d'acide  phosphorique. 

Ces  analyses  donnent ,  en  centièmes  : 

I  II.  III.  IV. 

Chlore ^)0         68,9  »  » 

Phosphore »  »  20,0         20, 5 

La  formule 

P(CPO^) 
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exige  : 

Chlore 68,8 

Phosphore 20 , 7 

Oxygène 10, 5 

100,0 

La  densité  de  vapeur  du  chloroxyde  est  de  5,4o. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Excès  du  poids  du  ballon o  j  74^ 

Capacité  du  ballon 228"= 

Air  restant o 

Température  de  la  vapeur i5o° 

Température  de  Pair 8® 

Pression 756"", 5 

L'équivalent  du  chloroxyde  de  phosphore  correspond  donc 
à  4  volumes  de  vapeur. 
On  a ,  en  effet  : 

1  volume  de  phosphore  en  vapeur 4  >42 

6  volumes  de  chlore i4>^ 

2  volumes  d'oxygène 2,21 

^'«>27 

=5,32 

4 

M.  Cahours  a  fait  la  remarque  intéressante,  que  la  molé- 
cule de  perchlorure  de  phosphore  donne  8  volumes  de 
vapeur.  Il  explique  ce  fait  remarquable  en  admettant  que 
le  perchlorure  résulte  de  la  combinaison  de  4  volumes  de 
protochlorure  et  de  4  volumes  de  chlore ,  sans  qu'il  y  ait 
condensation. 

En  appliquant  Fidée  de  M.  Cahours  au  chloroxyde,  nous 
trouvons  que  celui-ci  résulterait  de  la  combinaison  de 
4  volumes  de  protochlorure  avec  2  volumes  d'oxygène ,  les 
6  volumes  étant  réduits  à  4  P^i*  Feffet  de  la  combinaison. 
Il  y  aurait  donc  condensation  d'un  tiers  ,  comme  on  l'ob- 
serve fréquemment  quand  deux  gaz  se  combinent. 


f. 


• 
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Faut-il  conclure  de  ce  qui  précède ,  que  le  perchlorure  et 
le  chloroxyde  de  phosphore  sont  des  combinaisons  de  proto- 
chlorure  avec  du  chlore  et  de  l'oxygène  ,  dans  le  sens  de  la 
théorie  dualistique  ?  Une  pareille  supposition  serait  peu 
probable  dans  l'état  actuel  de  la  science.  Sans  aucun  doute, 
personne  ne  voudra  admettre  ,  aujourd'hui,  que  le  chlor- 
oxyde  de  phosphore  est  un  oxyde  de  protochlorure. 

Il  me  semble  que  l'on  peut  envisager  la  molécule  de  per- 
chlorure de  phosphore  comme  on  envisage  aujourd'hui  les 
combinaisons  organiques.  Les  molécules  élémentaires  qui , 
par  leur  réunion  ,  forment  le  composé  dont  il  s'agit ,  sont 
groupées  de  telle  manière  que,  dans  l'état  d'équilibre,  deux 
molécules  de  chlore  occupent  une  position  différente  et  sont 
retenues  par  une  affinité  moins  puissante  que  les  trois  au- 
tres. C'est  par  cette  raison  qu'on  parvient  facilement  à 
remplacer  ces  deux  équivalents  de  chlore  par  deux  équiva- 
lents de  soufre  ou  d'oxygène.  L'ensemble  de  toutes  ces  mo- 
lécules peut  néanmoins  former  un  seul  groupement,  quoi- 
que l'on  observe  des  différences  marquées  dans  la  nature  et 
dans  l'état  d'équilibre  des  éléments.  Toutes  les  parties  d'un 
seul  et  même  édifice  ne  sont  pas  nécessairement  homogènes, 
et  l'on  conçoit  sans  peine  que  des  pierres  qui  sont  placées 
au  sommet  ou  sur  les  côtés  puissent  être  enlevées  plus  faci- 
lement que  celles  qui  se  trouvent  à  la  base. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'œil  sur  quelques-uns  des  composés 
dju  phosphore,  que  j'ai  précédemment  étudiés,  on  ne  peut 
méconnaître  les  rapports  très-intimes  qui  les  relient  entre 
eux.  Il  me  semble,  en  effet,  qu'en  prenant  le  perchlorure  de 
phosphore  pour  point  de  départ,  on  peut  former  une  série 
dont  tous  les  termes  appartiennent  au  même  type,  et  dont 
quelques-uns  dérivent  les  uns  des  autres  de  la  manière  la 
plus  directe.  On  a  ,  en  effet  : 

Perchlorure  de  phosphore PCI* 

Chlorosulfure  de  Sénillas P(Cl^S^) 

Persulfurede  phosphore PS' 
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Chloroxyde  de  phosphore P(CI  '  O^) 

Choramidure  de  phosphore  de  M.  Gerhardt.  P^Cl^Ad')? 

Acide  phosphorique PO*,  3  HO 

Acide  sulfophospîiorique P(0=*S'),  3  HO 

Acide  phosphoreux PHO*,  2  HO 

Acide  hypo  phosphoreux PH'O^  HO. 

J'ai  fait  beaucoup  d'expériences  dans  le  but  de  com- 
pléter cette  série.  J'aurais  voulu  préparer  le  chlorobro- 
mure  PCPBr*,  le  chloro-iodure  PCPI  et  le  cliloi  ocyanurc 
PCPCy*-,  mais  les  essais  que  j'ai  tentés  à  ce  sujet  ne 
m'ont  donné  que  des  résultats  négatifs.  Ainsi  j'ai  con- 
staté :  i^  que  l'iode  ne  s'unît  pas  directement  au  pro- 
tochlorure de  phosphore  et  qu'il  ne  déplace  pas  le  soufre 
du  chlorosulfure  ^  2°  que  Tacide  iodhydrique  décompose  le 
perchlorure  de  phosphore  en  protochlorure,  iode  et  acide 
chlorhydrique  5  3°  que  le  cyanure  de  mercure,  distillé  avec 
du  perchlorure  de  phosphore,  fournit  du  prolochlorurc  et 
du  chlorure  de  cyanogène  gazeux. 

Néanmoins  la  série  précédente  est  encore  assez  complète 
pour  qu'il  soit  permis  de  la  comparer  aux  séries  que  nous 
ofifre  la  chimie  organique.  On  me  pardonnera  d'avoir  in- 
sisté sur  ce  sujet ,  ^i  ne  me  paraît  point  dépourvu  d'un 
intérêt  tout  actuel.  Les  cas  de  substitution,  ceux  de  compo- 
sition ternaire,  sur  lesquels  M.  Fremy  vient,  de  son  côté, 
d'appeler  l'attention  des  chimistes ,  sont  encore  assez  rares 
en  chimie  minérale.  Il  me  semble  donc  que  les  développe- 
ments que  je  viens  de  présenter  sont  de  nature  à  faire  en- 
trevoir un  champ  peu  cultivé  de  la  science,  et  qu'ils  con- 
tribueront peut-être  à  faire  disparaître  une  des  barrières 
qui  séparent  encere  la  chimie  minérale  de  la  chimie  orga- 
nique. 


Ann.  de  Ciiim.  al  de  Vhys.,  3«  scritî,  t.  XX,  (Aoilt  1847.'.  3l 
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NOTE 

Sor  la  fome  cristallographiqne  da  soirophosphate  tribasiqof  de  sonde  ; 

Par  m.  F.  de  la  PROVOSTAYE. 


Le  sulfophosphate  de  soude  qui  m'a  été  remis  par 
M.  Wurtz  est  cristallisé  en  lamelles  très-minces  qui  appar- 
tiennent au  système  rhomboédrique. 


Le  rhomboèdre  primitif  P  a  ses  deux  sommets  tronqués 
par  des  faces  basiques  a'  très-larges ,  et  ses  arêtes  culmi- 
nantes sont  modifiées  tangentiellcment  par  le  rhomboèdre 
équiaxe  b' , 

Angle  du  rhomboèdre  primitif  : 

io4°2o'. 

Inclinaison  d'une  facette  du  rhom^joèdre  équiaxe  sur 
chacune  des  faces  voisines  du  rhomboèdre  : 

i27°5o'. 

Angle  des  faces  du  rhomboèdre  et  de  la  face  basique  : 

Mesuré.  Calculé. 

1 14®  3o'  à  peu  près.  1 14°  17'- 

Angle  des  faces  de  l'équiaxe  avec  les  faces  basiques  : 

Mesuré.  Calculé. 

l320     à      i33«.  .i33t«3o'. 

Notation  des  faces. 
P  ==     R,  6'=  —  i-R. 

a'  =1  OR. 
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REGHERCBES  SUR  LE  SUC  DALOÈS; 


Par    m.  Edmond  ROBIQUET. 


Le  suc  d'aloès,  qui  fait  Tobjet  de  ces  recherches,  et  que 
je  dois  à  rextrême  obligeance  de  M.  Chevallier  ,  m'a  pré- 
senté tous  les  caractères  du  véritable  succotrin.  Il  se  ramol- 
lit déjà  à  70  degrés  centigrades ,  et  fond  complètement  à 
'  75  degrés  centigrades.  Il  se  dissout  presqu'en  toutes  propor- 
tions dans  Talcool ,  et  très-imparfaitement  dans  Téther. 
L'eau  froide  n'en  dissout  que  la  trente-sixième  partie  de 
son  poids,  et  encore  cette  solution  n'est-elle  jaûiais  parfai- 
tement transparente  ,  alors  même  qu'elle  est  filtrée;  mais 
si  on  l'abandonne  au  contact  de  l'air,  elle  s'éclaircit  de  plus 
en  plus,  en  prenant  une  teinte  pourpre  très-riche,  due  à  une 
absorption  d'oxygène. 

L'acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne  n'agit 
pas  sensiblement  à  froid  sur  le  suc  d'^loès  :  à  chaud ,  il  le 
décompose  promptemeirt,  dissout  la  partie  du  suc  non  alté- 
rée, tandis  qu'il  laisse  intact  l'acide  ulmique ,  que  le  suc  du 
commerce  contient  toujours  en  plus  ou  moins  gralidd  pro- 
portion. Je  me  suis  assuré  que  l'acide  ulmique  obtenu  dans 
cette  circonstance  n'était  pas  un  produit  de  métamorphose, 
mais  qu'il  préexistait  dans  le  suc,  et  s'y  était  formé  par  Fac- 
tion de  l'oxygène  de  Tair.  En  effet,  le  suc  d'aloès  ,  purifié 
convenablement  et  soumis  très-longtemps  à  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  bouillant,  ne  fournit  plus  une  trace 
d'acide  ulmique. 

• 

Purification  de  Valoès, 

Quoique  le  succotrin  vrai  soit  le  plus  pur  des  sucs  d'aloès 
que  l'on  rencontre  dans  le  commerce,  il  retient  néanmoins 

3i. 
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un  assez  grand  nombre  de  principes  étrangers  à  sa  coiupo- 
siiion,  ei  qui  rendent  sa  purification  fort  longue.  L'échan- 
tillon que  j'ai  eu  entre  1rs  mains  contenait  environ  pour  loo  : 

Aloès  pur 85 ,00 

Ulmate  de  potasse 2 ,00 

Sulfate  de  chaux 2,00 

Carbonate  et  phosphate  de  chaux. .    .  traces 

Acide  gallique o ,  25 

Albumine 8 ,00 

• 

Voici  la  méthode  de  purification  que  j'ai  suivie  :  De  l'aloès 
réduit  en  poudre  fut  épuisé  à  froid  par  Teau  distillée,  et  la 
solution  évaporée  au  bain-marie  jusqu^à  réduction  de  moi- 
tié ;  je  versai  dans  la  liqueur  un  excès  d'acétate  de  plomb 
neutre  qui  donna  lieu  à  un  léger  précipité  de  gallate  et 
d'albuminate  de  plomb  ;  la  solution^  filtrée  et  contenant  une 
grande  proportion  d'acétate  plombique ,  fut*  traitée  par 
l'ammoniaque:  l'oxyde  de  plomb  précipité  entraîna  le  suc 
d'aloès  sous  forme  d'une  sorte  de  laque  jaune  verdissant 
très-promptement  à  la  lumière.  Celte  laque,  lavée  à  l'eau 
bouillie  et  décomposée  à  l'abri  du  contact  de  l'air  pai*  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  donnfe  une  solution  qui ,  éva- 
porée dans  le  vide  sec ,  se  dessèche  en  un  vernis  écailleux  à 
peine  coloré  en  jaune.  C'est  h  ce  produit  que  j'ai  donné  le 
nom  à*aloétme, 

L'aloétine  se  présente  sous  forme  d'écaillés  presque  inco- 
lores (si  on  a  opéré  le  plus  possible  à  l'abri  du  contact  de 
l'air),  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Par  la  calcination 
elle  ne  donne  pour  résidu  qu'un  charbon  brillant  et  volu- 
mineux ,  qui  disparaît  complètement  par  l'incinération. 
L'aloétine  diffère  de  l'aloès  ordinaire  en  ce  qu'elle  ne  donne 
pas  de  précipité  avec  l'acétate  de  plomb  neutre,  et  ne  se  co- 
lore pas  en  noir  par  les  sels  de  fer  au  maximum  :  elle  pos- 
sède au  plus  haut  degré  les  propriétés  purgatives  et  le  goût, 
amer  du  suc  du  commerce. 
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L'aloétine  ne  contient  pas  d'azote,  et  n'est  formée  que  de 
carbone  d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  les  rapports  sui- 
vants : 

Carbone. . .    27 ,  Sg     Hydrogène. .  .    1 1 , 1 1     Oxygène. .  .  61 ,5o 

Lorsqu'une  solution  aqueuse  de  suc  ordinaire,  ou  mieux 
d'aloétine ,  a  été  abandonnée  un  mois  ou  deux  au  contact 
de  l'air,  et  qu'elle  a  acquis  une  coloration  pourpre  intense, 
elle  est  susceptible  de  se  fixer  sur  la  soie  et  sur  la  laine, 
auxquelles  elle  communique  de  belles  teintes  aventurine 
ou  orange  qui  résistent  aux  lavages  à  l'eau  de  savon  bouil- 
lante :  il  est  seulement  nécessaire  d'ajouter  au  bain  de  tein- 
ture une  petite  quantité  d'alcool  et  d'acide  nitrique. 

Action  des  corps  oxydants. 

L'action  que  les  corps  oxydants  exercent  sur  le  Sue  d'aloès 
est  fort  remarquable  :  elle  a  déjà  été  étudiée  par  un  grand 
nombre  de  chimistes,  et  principalement  par  IVIM.  Boutin, 
J.  Liebiget  Schunck.  Il  m'avait  semblé  que  les  produits  de 
la  série  aloétique  présentaient  une  certaine  analogie  avec 
ceux  de  la  série  indigotique,  et  j'avais  même  espéré  pouvoir 
trouver,  pour  la  première,  le  terme  correspondant  à  l'isa- 
tine  dans  la  seconde.  Mes  efforts  ont  été  jusqu'à  présent  in- 
fructueux dans  ce  sens  5  mais  il  m'a  été  du  moins  possible 
de  préparer  les  produits  remarquables  déjà  obtenus  par 
M.  Schunck,  et  d'ajouter  quelques  faits  nouveaux  à  Tétude 
de  l'acide  chrysammique.  Lorsque  les  circonstances  me  le 
permettront,  j'espère  prouver  que  ce  corps  donne  lieu,  sous 
l'influence  de  divers  réactifs,  à  des  produits  de  métamor- 
phose aussi  curieux  que  ceux  qui  dérivent  de  l'acide  urique. 
Je  n'ai  pu  malheureusement,  faute  de  matières,  contrôler 
par  un  assez  grand  nombre  d'analyses  les  premiers  résul- 
tats que  j'ai  obtenus ,  et  je  dois  me  contenter  de  donner 
comme  simplement  probables  les  faits  suivants  : 

1*^.  L'acide  chrysammique;  par  son  c:ontact  avrc  Tamnio-r 
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Iliaque,  forme  sans  doute  d^abord  du  bichrysammaté  d'am-' 

raoniaque  : 

2(C•'H'Az^0•»)AzH^ 

2".  Le  bichrysammaté  d'ammoniaque  est  converti,  à 
froid ,  en  chrysammamate  d'ammoniaque  : 

(e»H«Az»0«)AzH». 

3°.  Le  chrysammamate  d'ammoniaque,  à  la  température 
de  Tébullition  de  l'eau ,  perd  son  ammoniaque ,  et  il  reste 
de  l'acide  chrysammamique  : 

C^»H«Az'0«.  . 

4".  L'acide  chrysatnmamique ,  sous  l'influence  des  acides 
nitrique  et  sulfurique  très-étendus  et  bouillants ,  perd  i 
équivalent  d'ammoniaque  et  i  équivalent  d'eau ,  qui  sont 
enlevés  à  ^a  propre  molécule,  et  il  reste  du  chrysammalide  : 

C^^H'Az^O^^ 

• 

5'\  L'acide  chrysammique ,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  concentré  et  bouillant ,  donne  également  du 
chrysammalide ,  en  perdant  2  équivalents  d'eau  par 
chaque  molécule  double. 

6^.  Quelle  que  soit  son  origine,  le  chrysammalide,  par 
Faction  plus  ou  moins  prolongée  de  l'eau  bouillante,  régé- 
nère de  l'acide  chrysammamique. 

7^.  L'acide  chrysammamique  ,  semblable  en  cela  aux 
autres  acides  amidés ,  régénère  à  son  tour  de  l'acide  chry- 
sammique et  de  l'ammoniaque,  lorsqu'on  le  traite  par  les 
alcalis  ou  par  les  acides  énergiques. 

Le  développement  de  ces  réactions,,  que  je  suis  obligé  de 
donner  sous  forme  de  propositions  très-brèves,  fera  l'objet 
d'un  prochain  Mémoire ,  et  c'est  une  sorte  d'engagement 
que  je  contracte  ici  de  chercher  à  approfondir,  par  la  suite, 
ce  sujet  iutéressanl. 

Je  mcsuib  assuré  que  racidcpolychroma  tique  de  M.  Boulin 
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était  un  mélange  d'aloès  résinifié  et  d'acide  cbr  jsammique, 
auquel  il  doit  ses  propriétés  tinctoriales.  Comme  on  s'efforce 
toujours ,  en  teinture  ,  d'obtenir  des  matières  colorantes 
d'une  pureté  parfaite ,  afin  de  produire  des  nuances  plus 
nettes  et  plus  riches,  je  pense  qu'il  y  aura  maintenant  un 
grand  avantage  à  remplacer  l'acide  polychromatîque  (tou- 
jours plus  ou  moins  souillé  de  matières  résineuses)  par 
l'acide  chrysammique  pur.  Quant  au  cyanil  signalé  par  le 
même  chimiste,  j'ai  obtenu  deux  fois  seulement  une  petite 
quantité  d'un  liquide  sans  doute  semblable  à  celui  qu'il  dé- 
crit dans  son  Mémoire ,  et  que  j'ai  reconnu  n'être  autre 
chose  qu'un  mélange  des  acides  formique  et  cyanhydrique. 

Action  de  la  chaux  caustique. 

Lorsqu'on  chauffe  modérément ,  dans  une  cornue  de  grès 
mmiie  de  son  récipient,  un  mélange  de  2  parties  d'aloès 
et  I  partie  de  ch'aux  vive ,  tous  deux  réduits  en  poudre 
fine,  on  voit  bientôt  se  dégager  des  fiynées  blanches  accom- 
pagnées de  gaz  inflammables  :  à  ce  moment ,  on  retire  le  feu 
et  on  laisse  l'opération  continuer  d'elle-même.  La  réaction 
est  alors  très-vive:  l'appareil  se  remplit  bientôt  de  vapeurs 
blanches  et  opaques ,  des  gaz  inflammables  se  dégagent  en 
abondance  :  il  se  fait ,  dans  Tintérieur  de  la  cornue ,  une 
sorte  de  trépidation  ,  et  l'on  voit  ensuite ,  sur  les  parois  de 
rallonge ,  des  gouttes  huileuses  de  couleur  cilrine.  Le  déga- 
gement de  gaz  et  de  vapeurs  se  calme  bientôt  y  et  la  distil- 
lation du  liquide  huileux  continue  seule  5  on  peut  alors 
chauffier  plus  vivement ,  jusqu'à  ce  qu'il  né  passe  plus  rien 
dans  le  récipient.  On  agite  l'huile  obtenue,  avec  de  l'eau 
de  baryte,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  perdu  toute  réaction  acide, 
et  on  la  fait  digérer  plusieurs  jours  sur  du  chlorure  de 
»  calcium,  dans  des  tubes  scellés  à  la  laQipe.  On  termine  en 
distillant  au  bain  d'huile  et  recueillant  la  portion  qui  passe 
à  i3o  degrés  centigrades.  Le  liquide  ainsi  obtenu,  et  auquel 
j'ai  donné  le  nom  à^alQÏsol,  absorbe  l'oxygène  avec  une 


(  488  ) 

telle  avidité,  qu'on  est  obligé  de  le  conserver  dans  des  tubes 
fermés.  loo  parties  d'aloès  ne  donnent  que  i  partie  d'algisol 
parfaitement  pur. 

Préparé  d'après  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée , 
l'aloïsol  normal  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  in- 
colore OM  d'un  jaune  ambré  très-paie  ^  il  possède  une  odeur 
vive  et  pénétrante  qui  rappelle  à  la  fois  celle  de  l'huile  de 
pommes  de  terre  et  de  l'essence  d'amandes  amères  :  il  est 
complètement  insoluble  dans  l'eau ,  et  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'aloïsol  normal  bout 
de  i3o  degrés  centigrades  à  i35  degrés  centigrades-,  sa  den- 
sité à  l'état  liquide  et  à  -f- 1 5  degrés  centigrades  est  de  0,877  5 
un  froid  de  —  20  degrés  centigrades  ne  le  solidifie  pas. 

L'aloïsol  normal  se  comporte,  chimiquement,  comme  uu 
aldéhyde  5  ainsi  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air  avec  une  telle 
avidité,  qu'il  suffit  de  le  verser  d'un  vase  dans  un  autre  pour 
qu'il  s'acidifie  très-sensiblement  et  rougisse  le  papier  de 
tournesol.  Mis  en  contact  avec  le  gaz  ammoniac  sec,  il  l'ab- 
sorbe rapidepaent ,  si  la  température  est  très-basse ,  et  se 
transforme  en  un  liquide  huileux  insoluble  dans  l'éther  et 
dans  l'eau.  Ce  liquide,  qui  est  sans  doute  Taloïsol  ammo* 
uiacal ,  est  si  peu  stable,  qu'à  i  où  2  degrés  centigrades  au- 
dessus  de  zéro  il  se  ségare  déjà  en  aloïsol  et  en  ammoniaque  : 
aussi  m'a-t-il  été  impossible  de  vaincre  les  difficultés  inlié-r 
rentes  à  l'analyse  d'un  composé  aussi  éphémère. 

Lorsqu'on  chaufle  légèrement,  dans  un  petit  ballon  ou 
un  tube  de  verre ,  un  mélange  d'aloïsol  en  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque  et  de  nitrate  d'argent,  on  voit  les  pa- 
rois du  vase  se  tapisser  d'une  couche  d'argent  métallique 
qui,  du  jour  au  lendemain,  prend  un  aspect  miroitant. 

Au  contact  de  l'aij*  ou  de  l'eau  chlorée ,  l'aloïsol  se  trans- 
forme en  un  acide  huileux  rouge-^brun ,  solublc  dans  l'alcool 
et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau,  et  répandant  une  odeur  de 
rasloréum  très-prononcée.  Ce  corps,  que  j'ai  désigné  sous 
le  nom  \V  acide  nloïsiquc ,  bout ,  .lorsqu'il  est  anhydre,  à 
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aSo  degrés  5  mais  il  n'est  pas  volatil.  Si  Ton  mêle  de  Taeidc 
aloïsique  h  des  solutions  de  potasse  ou  de  soude ,  il  les  sature 
sans  faire  disparaître  leur  réaction  alcaline  ]  il  s'unit  aux 
carbonates  sans  déplacer  l'acide  carbonique.  Toutes  ces 
combinaisons  sont  sous  forme  de  masses  amorphes,  et.se 
séparent  en  leurs  éléments,  même  dans  le  vide,  lorsqu'on 
veut  les  dessécher.  En  les  traitant  alors  par  Féther,  on 
enlève  Tacide,  et  la  base  reste  libre.  Comme,  de  plus, 
l'acide  aloïsique  se  résinifie  très-facilement  à  l'air,  il  a  été 
impossible  d'obtenir  une  concordance  suffisante  dans  les 
analyses. 

Si ,  au  lieu  d'abandonner  l'aloisol  à  un  mode  d'oxydation 
aussi  peu  énergique, -on  le  traite  par  l'acide  chromique  ou 
l'oxyde  de  cuivre,  il  éprouve  une  altération  bien  plus  pro- 
fonde et  qui  mérite,  jç  crois,  d'être  mentionnée. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chromique  en  solution  con- 
centrée ,  l'aloisol  est  converti  en  eau ,  acide  carbonique  et 
essence  d'amandes  amères.  Les  quelques  gouttes  d'essence 
que  j'ai  obtenues  dans  cette  réaction  m'ont  donné,  par  leur 
exposition  à  l'air  libre,  des  cristaux  très-bien  définis  d'acide 
benzoïque. 

L'oxyde  de  cuivre  donne  lieu  à  une  réaction  analogue; 
mais  il  faut,  dans  ce  dernier  cas,  employer  un  grand  excès 
d'oxyde  et  chauffer  jusqu'à  200  degrés  au  moins.  L'aloïsol 
normal  ayant  pour  formule 

C»H«0% 

l'équation  suivante  rend  parfaitement  compte  de  la  réaction  : 

2(C»H«0^)  -+-  0«  =  C"H«0'  -h  C^O'  -f-  W0\ 

analyse  de  Valoïsol  normal. 

I.  o*'",4io  de  matière  ont  donné  0,292  d*eau. 
IL  o«',635  de  matière  ont  donné  i  ,428  diacide  carbonique  et 
0,449  d'eau. 

FIT.  o^^SSç)  (le  matière  ont  donnô  0,860  d'aride  carbonique. 
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IV.  o>'',  197  de  matière  ont  donné  0,4^9  diacide  carbonique 
et  o ,  1 36  d'eau. 

D'où  l'on  a ,  pour  100  : 

Poidf 

I.             II.           m.             IV.  Théorie,    de  l'éqaiYalent. 

Carbone...       »          61,54    ^/^^      60,42  61,54            6uo                  C* 

Hydrogène    7,71        7,68        «            7,26  7,69             76                 H*- 

Oxygène...      n          30,78        w          3a,  3a  30,77            3oo                 O* 


100,00  100,00     100,00  975  C*H*0* 

On  voit  que  Taloisol  doit  être  range ,  d'après  ses  fonc- 
tions chimiques,  dans  la  classe  des  aldéhydes,  mais  qu'il 
difTère  de  ces  corps  par  sa  composition. 

jiction  du  chlore. 

L'action  que  le  chlore  exerce  sur  l'aloès  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  a  été  fort  peu  étudiée  jusqu'ici.  On 
sait  seulement  qu'il  se  produit  alors  une  sorte  de  résine  assez 
semblable  à  celle  qui  résulte  de  Faction  prolongée  de  l'air 
atmosphérique.  Ce  sujet  mérite  cependant  d'autant  plus 
d'être  examiné  qu'il  se  forme,  dans  ces  circonstances,  des 
corps  chlorés  doués  de  propriétés  caractéristiques  et  affec- 
tmt  des  formes  cristallines  très-nettes. 

A.  — Aloès  en  solution  aqueuse. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  une 
solution  aqueuse  d'aloès  faite  à  froid  et  évaporée  aux  deux 
tiers ,  il  se  produit  une  matière  jaune  floconneuse  qui ,  par 
un  courant  continu  de  gaz,  devient  verdâtre;  puis,  après 
vingt-quatre  ou  trente-six  heures,  le  tout  se  décolore  et 
disparaît.  On  a  finalement  une  solution  renfermant  les 
acides  chlorhydrique ,  oxalique  et  carbonique.  Si  l'on  arrête 
l'action  du  chlore  au  moment  où  la  matière  est  verdâtre, 
et  qu'on  lave  successivement  celle-ci  par  l'eau  bouillante, 
Talcool  froid  et  l'alcool  bouillant,  on  obtient,  dans  ce  der- 
nier dissolvant ,  un  corps  chloré,  le  chloraloïle,dont  la  pro- 
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duction ,  sans  être  très-difficile,  est  très-capricieuse.  J'avais 
d'abord  pensé  qu'il  ne  se  formait  que  sous  l'influence  de  la 
radiation  solaire,  mais  j'ai  reconnu  ensuite  qu'on  pouvait 
le  préparer  à  l'abri  de  la  lumière.  Ces  anomalies  dans  la 
production  des  corps  chlorogénés  ne  sont  pas  nouvelles,  et 
M.  Malaguti ,  dans  ses  savantes  recherches  sur  les  éthers 
chlorés,  en  a  cité  un  exemple  remarquable. 

Le  chloraloïle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  et  légères, 
d'un  blanc  éclatant,  très-solubles  dans  l'alcool  bouillant  et 
l'éthér,  presque  complètement  insolubles  dans  l'eau  et 
l'alcool  froid.  Lorsque  les  solutions  alcooliques  bouillantes 
•sont  tres-concentrées ,  elles  se  prennent  en  gelée  par  le  re- 
froidissement et  forment  une  sorte  d'empois  feutré.  Le  chlo- 
raloïle fond  vers  i4o  degrés  centigrades,  en  un  liquide  trans- 
parent ,  qui  se  change ,  par  le  refroidissement ,  en  une  masse 
cristalline  composée  de  parallélipipèdes  microscopiques.  Ce 
corps  est  volatil  sans  décomposition,  à  i55  degrés  centi- 
grades ,  et  les  cristaux  obtenus  par  la  condensation  de  ses 
vapeurs  ont  la  même  forme  que  ceux  qui  proviennent  de  sa 
fusion  à  i4o  degrés  centigrades.  Le  chloraloïle  se  dissout  en 
se  décomposant  dans  les  acides  sulfurique,  nitrique  et  acé- 
tique, qu'il  colore  en  jaune;  la  potasse  et  la  soude  en  solution 
bouillante  le  transforment  en  chloriires  de  potassium  ou  de 
sodium,  et  carbonates  alcalins.  L'ammoniaque  absorbe  des 
quanti  tés  considérables  de  chloraloïle,  et  la  solution  passe  par 
toutes  les  nuances  du  jaune  et  du  rouge  ;  si  l'on  y  verse  alors 
un  acide ,  elle  laisse  précipiter  des  flocons  jaunâtres  n'ayant 
aucun  rapport  de  composition  avec  le  chloraloïle.  L'eau  de 
baryte  dissout  le  chloraloïle  en  pourpre  :  la  solution ,  aban-  * 
donnéeà  une  évaporation  spontanée,  se  décolore  peu  à  peu, 
à  mesure  qu'il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorure  de  barium. 
Le  chloraloïle ,  traité  par  la  potasse  fondante ,  ne  donne  pas 
d'acide  nouveau,  il  se  forme  simplement  du  carbonate  et  du 
chlorure  de  potassium. 
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Analyse  du  chloraloïle.  Dosage  du  chlore. 

Le  chlore  contenu  dans  le  chloraloïle  a  été  dosé  à  la  ma- 
nière ordinaire  par  la  chaux  caustique  et  deux  liqueurs 
titrées,  dont  la  première  (liqueur  normale)  contenait 
I  centigramme,  et  la  seconde  (liqueur  décime),  i  uiilli- 
gramme  d'argent  par  chaque  centimètre  cube. 

I.  o*' ,  35i  de  matière  sécbée  à  i  oo  degrés  centigrades  ont  exigé, 
pour  la  précipitation  complète  du  chlore,  23  centimètres  cubes  de 
liqueur  normale  et  5o  centimètres  cubes  de  liqueur  décime ,  ce  qui 
correspond  à  28,47  P^^^^^  *oo  de  chlore. 

II.  0*^,249  de  matière  ont  exigé  18  centimètres  cubes  de  li- 
queur normale  et  g  centimètres  cubes  de  liqueur  décime ,  ce  qui 
correspond  à  23, 98  pour  loo  de  chlore. 

III.  o«'',598  de  matière  ont  exigé  36  centimètres  cubes  de  li- 
queur normale  et  27  centimètres  cubes  de  liqueur,  ce  qui  corres- 
pond à  23,55  pour  loo  de  chlore. 

Dosage  du  carbone. 

I.  o^*" ,  355  de  matière  séchée  à  1 00  degrés  centigrades  ont  donné, 
par  Toxyde  de  cuivre,  o,652  d'acide  carbonique  et  0,009  d*eau. 

II.  o8'',492  de  matière  ont  donné  0,915  d'acide  carbonique  et 
0,007  d*eau. 

III.  o6^,3o6  de  matière  ont  donné  o, 554  d'acide  carbonique 
et  0,007  d'eau. 

D'où  Ton  a ,  pour  100  : 

I  II.  m. 

Carbone.         -^0,98        f)0,56        5o,3() 
Chloic. ..  '-^3,4/        ^3,98        23,55 

Oxygène.         a5,55         25,^6        26,06 

100,00       100,00       100,00       100,00  •9ï7>6  C'CIO* 

Le  chloraloïle ,  qui  se  rapproche  par  sa  composition  du 
chloranile,  en  diffère  complètement  par  ses  réactions  chi- 
miques. 

Il  se  produit,  en  même  temps  que  le  chloraloïle,  une  ma- 
tière bleue  en  partie  sbluble  dans  l'alcool  en  beau  violet ,  et 
qui  m'a  paru  être  de  l'albumine  végétale  colorée  et  coagulée 
par  l'acide  chlorhvdriqnc. 


rhéorie. 

Poids 

de  réqalTalent. 

• 

5o,85 

975,0 

C" 

23,08 

44^,6 

Cl 

26,07 

5oo,o 

0* 
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B.  —  Aloès  en  solution  alcoolique, 

A  peine  a-t-on  faît  passer  quelques  bulles  de  chlore  à 
travers  une  solution  alcoolique  d'aloès ,  que  la  liqueur,  déjà 
très-foncée,  brunit  encore  davantage,  puis  elle  s'éclaircit  peu 
à  peu ,  et  prend  une  teinte  orangée  pâle.  On  arrête  le  courant 
de  gaz  à  ce  moment,  et  Ton  verse  le  liquide  dans  une  large 
capsule  placée  sur  un  feu  très-doux.  La  majeure  partie  de 
Tacide  clilorhydrique  et  des  autres  produits  volatils  se  dé- 
gage \  on  ajoute  alors  à  la  solution  restante  le  double  de  son 
volume  d'eau  froide  ,  et  il  se  forme  aussitôt  uu  précipité 
jaune  pulvérulent,  formé  en  grande  partie  par  un  nouveau 
corps  chloré ,  auquel  j'ai  donné  le  nom  de  chloralise.  Il  est 
alors    très-impur  et   imprégné  d'une  résine   rouge  dont 
on  ne  le  sépare  qu'en  le  traitant  à  plusieurs  reprises  par 
Teau  bouillante ,  et  faisant  passer  les  solutions  à  travers  des 
filtres  mouillés.   On  le  lave  à  l'éther  froid  pour  enlever 
l'huile  chloralcoolique  qu'il  retient  encore ,  et  on  le  dissout 
enfin  dans  l'alcool  bouillant ,  qui  le  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  et  flexibles 
d'un  jaune  soufre,  douées  d'un  grand  éclat  et  complètement 
inodores. 

Le  chloralise  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'éther  même  bouillant  ;  mais  il  se  dissout  en  toutes  pro- 
.  portions  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Les  cristaux 
aiguillés  qui  se  déposent  d'une  solution  alcoolique,  exa- 
minés au  microscope ,  affectent  la  forme  de  prismes  à  quatre 
pans  à  pointements  très-aigus. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur ,  le  chloralise  fond  vers 
70  degrés  centigrades  sans  s'altérer  ;  à  1 80  degrés ,  il  se  tu- 
méfie considérablement  et  se  colore  en  rouge  brun  ;  enfin , 
vers  200  degrés  centigrades ,  il  se  décompose  complètement , 
et  l'on  voit  passer,  à  la  distillation,  une  huile  brune  entraî- 
née par  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  La  potasse ,  la 
soude  ,  l'ammoniaque  le  divssolvent  en  jaune  brun;  si  on 
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sature  l'alcali  par  un  excès  d'acide,  il  se  précipite  des  flocons 
jaune  orangé  qui  ne  présentent  aucune  analogie  ni  relation 
de  composition  avec  le  chloralise.  Lorsqu'on  traite  ce  der- 
nier par  les  lessives  alcalines  bouillantes,  étendues  ou  con- 
centrées, il  se  comporte  comme  le  chloraloïle.  Les  acides 
nitrique,  chlorhydrique  et  sulfurique  le  dfssolvént  facile- 
ment :  si  Ton  verse  immédiatement  un  excès  d'eau  dans  ces 
solutions  acides,  le  chloralise  en  est  précipité  sans  altération; 
mais  si  on  les  abandonne  quelque  temps  à  elles-mêmes, 
il  est  complètement  décomposé. 

Le  chloralise  qui  présente,  par  le  mode  d'altération  qu'il 
éprouve  en  présence  des  bases ,  quelques  points  de  ressem- 
blance avec  le  chloraloïle,  en  diffère  par  sa  composition 
élémentaire,  sa  non-volatilité,  et  enfin  par  sa   solubilité 

dans  l'eau. 

Dosage  du  chlore, 

I.  o***,  322  de  matière  séchée  à  loo  degrés  centigrades  ont  exigé, 
pour  la  précipitation  complète  du  chlore^  34  centimètres  cubes  de 
liqueur  normale  et  lo  centimètres  cubes  de  liqueur  décime,  ce  qui 
cx)rrespond  à  32,45  pour  loo  de  chlore. 

II.  o^"",  6o8  de  matière  ont  exigé  6o  centimètres  cubes  de  li- 
queur normale  et  89  centimètres  cubes  de  liqueur  décime ,  ce  qui 
correspond  à  32,77  pour  100  de  chlore. 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogène, 

I.  o«',  497  de  matière  séchée  à  1 00  degrés  centigrades  ont  donné 
ï,oi6  d'acide  carbonique  et  o,  180  d'eau. 

n.  o«^,  385  de  matière  ont  donné  o,  783  d'acide  carbonique  et 
o,  1 33  d'eau. 

III.  08',  3o8  de  matière  ont  donné  0,628  d'acide  carbonique 
et  o,  102  d'eau. 

Ce  qui  donne  ,  pour  100  : 

•  Poids 

I.  IT.  III.  Théorie,    de  réqiiiTal«nt 

Carbone....  55,73  55,32  55,87  55,86  750,0  C* 

Hydrogène.  4»^^  3,04  3.66  3,7a  5o,o  H* 

Chlore 32,45  32,07  «  32,97  44^,6  Cl 

Oxygène....  7,60  8,97  n  7,45  100,0  O 


100,00   100,00         100,00    1342,6   C'*H*CIO 
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Conclusions, 

Les  principales  observations  contenues  dans  ce  travail 
peuvent  se  résumer  ainsi  : 

1°.  L'aloétine,  qui  forme  la  base  de  Taloès  et  lui  com- 
munique ses  propriétés,  doit  être  considérée  comme  une 
matière  colorante  :  mêlée  à  l'ulmate  de  potasse ,  aux  phos- 
phate ,  sulfate  et  carbonate  de  chaux,  à  Tacide  gallîque  et  à 
Talbumine  végétale ,  elle  constitue  le  suc  du  commerce  ; 

2*^.  L'aloétine  est  formée  de  carbone  d'hydrogène  et 
d'oxygène  ,  mais  ne  contient  pas  d'azote  :  aussi  l'aloès  succo- 
trin,  purifié  d'albumine  végétale,  ne  donne-t-il  pas  d'am- 
moniaque libre  ou  combinée  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distil- 
lation sèche  ; 

3°.  Les  solutions  aqueuses  d'aloès,  abandonnées  au  con- 
tact de  l'air,  éprouvent  une  modification  particulière  qui 
permet  de  les  appliquer  avec  avantage  à  la  teinture  sur  soie; 

4^«  L'acide  chrysammique ,  dissous  dans  l'ammoniaque , 
donne  naissance,  à  la  température  de  loo  degrés  centigrades 
environ ,  à  un  acide  amidé ,  l'acide  chrysammamique  ; 

5°.  Les  acides  sulfurique  et  nitrique,  étendus  et  bouil- 
'lants,  convertissent  l'acide  chrysammamique  en  chrysam- 
malide:  ce  dernier  corps  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  bouil- 
lir l'acide  chrysammique  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ; 

6°.  L'aloès,  mêlé  à  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  caus- 
tique ,  et  soumis  à  la  distillation  sèche ,  donne ,  entre  autres 
produits,  de  l'aloisol,  qui  joue  le  rôle  d'un  aldéhyde: 
l'aloïsol,  selon  le  mode  d'oxydation  qu'il  éprouve ,  se  trans- 
forme tantôt  en  essence  d'amandes  amères,  eau  et  acide 
carbonique,  tantôt  en  acide  aloïsique  plus  ou  moins  rési- 
nifié; 

7**.  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'aloès,  on  obtient  du  chlo- 
raloïle  ou  du  chloralise.  Le  premier  de  ces  corps  chlorés  ne 
contient  pas  d'hydrogène ,  et  se  rapproche ,  par  sa  compo- 
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sitioii,  du  chloraloïie;  le  second  est,  au  contraire,  hydro- 
gêné ,  et  se  distingue  principalement  du  cbloraloïle  par  la 
décomposition  que  la  chaleur  lui  fait  éprouver. 

Pendant  tout  le  cours  de  ces  recherches,  M.  Bussy.  ni 
cessé  de  m'éclairer,  avec  une  extrême  bienveillance,  de  ses 
savants  conseils-,  je  le  prie  de  vouloir  bien  accepter  ici  Fei- 
pression  de  ma  vive  reconnaissance. 


vV\\W»^Ai^^  «V**V»  V^  VW«^^%V«  WX  «W 


De  TaetioB  de  Tiode  snr  le  xanthate  de  potasse  et  sur  les  sels  aialogies  des 

aotres  séries  alcooliqnes  \ 


Pae  m.  p.  desains. 


Dans  un  mémoire  lu  à  l'Académie  royale  des  Sciences  de 
Danemark,  le  i***^  avril  i845  (i),  M.  Zeise  a  exposé  les 
résultats  curieux  de  recherches  entreprises  par  lui  sur  l'ac- 
tion réciproque  de  Tiode  et  du  xanthatc  de  potasse.  D'après 
ses  observations ,  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  concen- 
trée de  ce  sel  dans  l'alcool  une  proportion  convenable  d'iode 
en  poudre  fine,  la  couleur  propre  de  ces  corps  disparaît.  Il 
se  dépose  de  Tiodurc  de  potassium  et  du  soufre^  et  si  l'on 
distille  la  liqueur  qui  surnage,  on  peut  en  extraire  de  l'éther 
sulfocarboniquc  ou  protosulfocarbonate  d'oxyde  d'élhyle. 
Depuis  (2) ,  ce  savant  a  encore  reconnu  que  des  phéno- 
mènes analogues  se  produisent  quand  ou  traite  de  même  par 
l'iode  le  sulfocarbonate  double  d'oxyde  de  méthyle  et  de 
potasse  dissous  dans  l'esprit-de-bois.  Il  se  forme  toujours  de 
l'iodure  de  potassium  ;  du  soufre  est  mis  en  liberté ,  et  de  la 
liqueur  filtrée  on  peut  extraire,  par  distillation,  du  sulfocar- 
bonate neutre  d'oxyde  de  méthyle. 

Ces  derniers  résultats  étaient  d'ailleurs  connus  en  France 

I 

avant  que  la  partie  du  travail  de  M.  Zcize,  qui  les  ren- 


[i]  Annales  de  Chimie  fl  de  Physique,   3*^  série,  tome  XVII,   page  338. 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  loinc  XX  ,  paye  i'>.\ . 
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ferme,  y  fût  publiée  ;  car  M.  Cahours  (i)  les  avait  obtenus 
de  son  côté  en  poursuivant  le  cours  de  ses  recherches  sur 
les  combinaisons  sulfurées  du  méthyle.  Il  avait  constaté ,  de 
plus,  que  l'action  de  Tîode  sur  le  sulfocarbonate  double  " 
d'oxyde  de  méthyle  et  de  potasse  est  accompagnée  du  déga- 
gement d'un  gaz  riche  en  oxyde  de  carbone  ^  et ,  en  rappro- 
chant la  production  de  ce  gaz  de  celle  des  autres  corps 
obtenus  dans  la  réaction ,  il  avait  fait  remarquer  que  l'é- 
quation chimique  très-simple 

C'S*QWO^  KO  -f-  P  =  CS»C»H«0  -hPK  -f-S'-h  CO 
reud  compte  d'une  manière  satisfaisante  de  leur  production 
simultanée. 

Cette  formule  5  que  le  chimiste  français ,  il  est  vrai,  n'ap- 
plique qu'au  caa  examiné  par  lui ,  pourrait  être  considérée 
comme  une  expression  générale  de  l'action  éthéritiante  de 
l'iode  sur  les  sulfocarbonates  doubles  des  différentes  séries 
alcooliques,  si  cette  action  était  toujours  accompagnée  d'un 
dégagement  d'oxyde  de  carbone,  comme  produit  gazeux 
principal.  Mais  d'après  M.  Zeise  (2),  il  ne  se  dégage  pas 
de  gaz  quand  on  fait  réagir  l'iode  sur  le  xanthatede  potasse 
ordinaire,  et  il  ne  s'en  dégage  pas  toujours  quand  on  opère 
sur  le  xanthate  méthylique.  Il  y  a  donc  là  une  difficulté , 
et  Ton  peut  se  demander  (3)  ce  que  deviennent  le  char- 
bon et  l'oxygène ,  qui  ne  se.  retrouvent  n\  dans  l'éther 
formé,  ni  dans  Tiodure  de  potassium,  ou  le  soufre,  qui 
ont  pris  naissance  en  même  temps  que  lui . 

Je  crois  avoir  résolu,  il  y  a  déjà  plusieurs  années,  la 
question,  en  constatant  que  le  produit  immédiat  de  l'action 
de  l'iode  sur  le  xanthate  de  potasse  est  un  corps  qui  ren- 
ferme tous  les  éléments  du  xanthate ,  moins  le  potassium  , 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XXIH, 
page  8a  I. 

(a)  Mémoires  déjà  cités  {Annales  de  Chimie  et  de  Vhysique,  3*  série, 
tomes  XVII  et  XX). 

(3)  Idem. 

Ann,  de  Chim.  ri  de  Phys.,  3®  série,  t.  XX.  (AoiU  1847.)  32 
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(loiïl  la-fonniilo,  par  conséquent,  est  ^ 

et  qui  se  décompose  à  la  distillation  en  donnant  naissance  à 
réther  CS«C»H*«0. 

Pour  obtenir  cette  nouvelle  substance,  il  suffit  d'aban- 
donner à  une  évaporation  spontanée  une  dissolution  alcoo- 
lique de  xanthate  de  potasse  exactement  décolorée  par  une 
addition  convenable  d'iode.  Au  bout  de  deux  ou  trois  jours, 
si  Ton  opère  à  une  température  peu  élevée,  elle  s^est  dé- 
posée en  cristaux  lamellaires ,  qu'il  suffit  de  laver  quelque 
temps  À  Teau  pure  pour  les  débarrasser  de  Tiodure  de  potas- 
sium qui  les  recouvre.  A  la  température  de  la  main,  ces 
cristaux  fondent  en  une  huile  jaunâtre,  insolid^le  dans 
Teau,  d'une  odeur  très-persistante,  mais  qui  n'a  rien  de 
désagréable.  Comme  on  le  conçoit  bien ,  c'est  à  cet  état 
huileux  que  tout  le  produit  s'obtient  quand  on  opère  par 
des  chaleurs  d'été  un  peu  fortes.  On  le  pvrifie  toujours  par 
des  lavages  à  l'eau ,  et  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium. On  obtient  encore  la  même  substance,  quand  on 
verse  de  la  teinture  d'iode  dans  une  solution  aqueuse  de 
xanthate  de  potasse  5  seulement ,  elle  se  dépose  en  poudre 
blanchâtre,  pourvu  toujours  que  la  température  ne  soit  pas 
trop  élevée. 

Pour  doser  le  soufre  contenu  dans  le  corps  préparé  par 
les  méthodes  précédentes,  on  le  brûlait  avec  un  mélange 
de  chlorate  de  potasse ,  carbonate  de  soude  et  oxyde  de 
cuivre,  et  l'on  déterminait  la  quantité  d'acide  sulfuriquc 
produit  en  le  pesant  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

Trois  expériences  faites  sur  des  échantillons  drflerents 
ent  donné  les  résultats  suivants  : 


Matière. 

Soiifro  trouvé. 

En  centièmes 

o,8i5i5 

0,4337 

0,53,4 

o,4i  i5 

0  , 2  1 80 

0,53,0 

Q  ^458 

0,2477 

0,54,09 

■ 

Mov«nne.    .    . 

..     o.53,4o 
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Pour  doser  le  charbon  et  Thydrogèiie ,  on  suivait  la  mé- 
thode ordinaire  ;  seulement  on  mélangeait  à  l'oxyde  de 
cuivre,  que  Ton  employait  pour  la  combustion,  une  forte 
proportion  de  chromate  de  plomb.  L'emploi  de  cette  sub- 
stance, pour  arrêter  l'acide  sulfureux,  nous  avait  déjà 
donné  de  bons  résultats  dans  l'analyse  du  sulfocarbonate 
double  d'oxyde  de  cétyle  et  de  potasse,  que  nous  avons  étu- 
dié il  y  a  quelques  années,  M.  F.  de  la  Provostaye  et  moi. 
M.  Zeise  parait  aussi  s'y  être  arrêté  dans  ses  derniers  tra** 
vaux  analytiques  sur  des  composés  de  l'espèce  de  ceux  qui 
nous  occupent.  Enfin,  dans  une  expérience  d'essai,  j'ai 
brûlé,  avec  un  pareil  mélange  de  chromate  et  d'oxyde, 
4  décigrammes  de  soufre  pur,  sans  que  le  tube  à  potasse 
ou  celui  à  acide  sulfurique  éprouvassent  une  variation  de 
poids  appréciable. 

J'ai  fait  un  assez  grand  nombre  de  combustions  pour  le 
charbon  et  l'hydrogène  -,  elles  conduisent  toutes  au  même 
résultat.  Je  citerai  les  deux  dernières  : 

Matière.  Charbon  trouvé.  En  centièmes. 

.0,606  0,1773  219,2 

0,641                   0,1884  ^9>4 

Moyenne 29,  i 

Matière.  Hydrogène  trouvé.        En  centièmes. 

O  ,60.6  O  ,  0256  4  >  22 

0,641  0,0273  4>2^ 

Moyenne .......     4  ?  ^^ 

Ainsi  donc  l'analyse  donne  : 

Soufre  pour  100 53,5 

Charbon , 29, 1 

Hydrogène ,  .\ 4 9^ 

Oxygène i3,2 

La  formule 

C«S*H'»0' 

32. 
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conduit  aux  nombres  suivants  : 

Soufre  pour  loo S^  >9 

Charbon 29,  ']5 

Hydrogène 4»*^ 

Oxygène i3,2 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  produit  dont  nous 
venons  .de  faire  connaître  la  composition  est  fort  nette. 
L^iode  s'empare  simplement  du  potassium  de  la  potasse  do 
xanthate,  et  Toxygène,  à  la  place  duquel  il  se  substitue, 
s'unit  aux  éléments  de  Faeide  xanthique.  Aucun  gaz  ne  se 
dégage,  et  il  ne  se  dépose  pas  de  soufre.  On  ne  peut  s'em- 
pêcher de  reconnaître  dans  cette  réaction  une  grande  ressem- 
blance avec  celle  qu'ont  observée  MM.  Fordos  et  Gélis ,  lors- 
qu'ils ont  mis  en  présence  l'iode  et  Phyposulfite  de  soude. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  i  équivalent  d'iode  agit  sur  une 
quantité  d'hyposulûte  renfermant  2  équivalents  de  base. 
Un  de  ces  deux  équivalents  est  décomposé  par  l'iode ,  lui 
cède  son  sodium ,  tandis  que  son  oxygène  se  fixe  sur  le  reste 
des  éléments  en  présence ,  pour  former  une  combinaison 
particulière  sans  production  d'autres  corps. 

Si  l'on  admet  une  analogie  complète  entre  les  résultats  de 
deux  réactions  si  semblables ,  on  sei-a ,  il  nous  semble ,  con- 
duit à  regarder  le  corps  C*S*H*°0*  comme  un  éther  neutre 
résultant  de  l'union  de  l'oxyde  d'élhyle  avec  un  nouvel 
acide  C'S*0.  Cette  combinaison  éthérée  parait  assez  stable. 
Au  moins ,  on  peut  faire  distiller  sur  elle  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sans  qu'elle  en  éprouve  aucune  action. 

Quant  à  l'acide  sulfurique ,  il  l'attaque  même  à  froid  ; 
mais  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfureux ,  ce  qui  indique 
une  décomposition  avancée. 

L'action  des  bases  a  conduit  à  quelques  résultats  que  je 
vais  actuellement  exposer. 

En  faisant  réagir  la  potasse  sur  une  solution  alcoolique 
du  corps   C*S*OC*H*®0,   on  vit  se  déposer  souvent  de 
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petits  cristaux  ou  paillettes  jaunes,  insolubles  dans  Teau, 
qui ,  au  feu ,  se  comportaient  absolument  comme  du  soufre 
pur  ;  et  Ton  retrouva  en  outre ,  dans  la  liqueur,  un  sel  très- 
semblable  ,  par  Taspect ,  au  xanthate  de  potasse.  D'ailleurs , 
ce  sel,  traité  par'  une  solution  alcoolique  d'acétate  de 
plomb,  donnait  un  précipité  floconneux,  qui,  lavé,  séché 
et  calciné  avec  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique, 
laissait  un  résidu  de  67,7  parties  de  sulfate  de  plomb 
pour  100  de  matière  employée. 

Du  xanthate  de  plomb,  préparé  directement  et  traité  de  ' 
la  même  manière ,  a  donné  6y  ,1  de  sulfate. 
La  théorie  indiquerait  67,4* 

Ces  différents  essais  s'accordent  donc  pour  prouver  la 
régénération  du  xanthate  de  potasse.  Au  reste ,  M.  Zeiâe 
(^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tome  XVII, 
page  338)  dit  aussi  avoir  vu  ce  sel  se  reproduire  dans  le 
traitement  de  l'éther  sulfocarbouique  CS*  C*H*°0,  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse. 

J'ai  aussi  étudié  l'action  de  l'ammoniaque.  Je  désirais 
savoir  si,  en  réagissant  sur  le  corps  dont  je  voulais  connaître 
la  véritable  constitution,  elle  ne  produirait  pas  quelque 
combinaison  amidée  dont  la  formation  put  s'interpréter  ai- 
sément \  mais  je  suis  tombé  sur  des  produits  complexes.  Une 
solution  d'ammoniaque  sèche  dans  l'alcool  absolu,  mise  en 
contact  avec  C^S*OC*H*^0,  passa  au  rouge-brun.  Bientôt , 
du  soufre  se  déposa  en  abondance,  et  la  liqueur  dans  la- 
quelle ce  dépôt  s'était  formé ,  abandonnée  à  elle-même  dans, 
le  vide  sec,  se  prit  en  croûtes  demi^cristallines.  Une  pre- 
.  mière  série   d'analyses  me  prouva  qu'elles   renfermaient 
3o,97  pouf  100  de  charbon  ,  6,6  d'hydrogèqe  et  i4  d'azote. 
En  rapprochant  ces  nombres  de  ceux  que  j'obtiens  pour  le 
soufre  et  l'oxygène,  je  fus  conduit  à  une  formule  dont  la 
complication  me  fit  croire  que  j'avais  affaire  à  un  mélange 
4e  différentes  substances.  J'essayai  de  les  isoler  par  l'éther. 
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et  je  pus,  à  Taide  de  ce  dissolvant,  séparer  de  la  masse 
quelques  cristaux  blancs  qui  y  étaient  peu  solubles.  Puis, 
la  solution  éthérée ,  abandonnée  à  elle-même  et  transyasée 
après  un  commencement  de  cristallisation ,  donna ,  en  défi- 
nitive, de  grandes  lames  flexibles  très-dijBTérentes  d^aspect 
des  cristaux  dont  j'ai  d'abord  parlé. 

L'analyse  de  ces  premiers  cristaux  m'y  fit  trouver  16,8 
pour  100  de  charbon  et  5,8  d'hydrogène.  Celle  des  lames  me 
donna  34  pour  100  de  charbon,  7  d'hydrogène. 

Il  était  donc  évident  que  le  traitement  à  l'éther  avait 
séparé  le  produit  primitif  en  deux  corps  distincts. 

Mais  ces  échantillons  étaient-ils  eux-mêmes  purs?  U  eût 
fallu,  pour  arriver  à  quelque  chose  de  certain,  de  grandes 
quantités  de  produit.  Comme  la  préparation  en  est  longue 
et  assez  pénible ,  et  que  les  résultats  précédents  ne  me  sem^ 
blaient  conduire  à  rien  de  bien  important  pour  la  question, 
j'ai  remis  à  une  autre  époque  la  suite  de  ces  recherches. 

Ce  que  nous  avons  dit  au  commencement  de  ce  Mémoire 
sur  la  méthode  donnée  par  M.  Zeise  pour  la  préparation 
de  l'éther  CS*  C*  H'^O,  conduit  naturellement  à  penser  que, 
sous  l'action  de  la  chaleur,  Je  corps  C*S*OC*H*®0  doit  se 
décomposer  en  reproduisant  cet  éther  ^  c'est,  en  effet,  ce  que 
l'expérience  vérifie  complètement.  Pour  obtenir  cette 
transformation,  il  faut  distiller  la  substance  au  bain  d'huile, 
à  une  température  de  200  à  210  degrés.  Toutefois,  une 
première  distillation  ne  donne  pas  un  produit  parfaitement 
pur,  parce  qu'une  certaine  quantité  du  corps  C*S*OC*H'®  O 
se  trouve  toujours  entraînée  mécaniquement  au  milieu  des 
vapeurs  d'éther  qui  se  forment. 

L'analyse  du  produit  d'une  premièi^e  distillation  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

Matière o  ?539 

Ciiarbon '  9^  >  ^ 

Hydrogène 0,0829 
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d'où  Ton  déduit  : 

Charbon  pour  i  oo . . . .     37,7 
Hydrogène  pour  100. .     6,1 

Avec  un  produit  distillé  deux  fois ,  on  a  eu  ; 

Matièi^ 0,612 

€haii)on .     o, 243 

Hydrogène o,o4i 

d'où  Ton  déduit  : 

Charbon  pour  100.  ...      39,6 
Hydrogène  pour  100.  .     6,6 

des  nombres  sont  identiques  avec  ceux  que  M.  Zeise  donne 
lui-même  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3®  série  , 
tome  XVn,  page  343).    • 

J'ai  cherché  aussi  à  me  rendre  compte  expérimentale- 
ment de  la  nature  des  autres  corps  qui  se  produisent  pen- 
dant cette  distillation.  Dans  la  cornue,  il  reste  une  masse 
solide,  très-riche  en  «oufre,  que  Ton  peut  en  extraire  par 
le  sulfure  de  carbone,  qui  le  dissout.  Quant  aux  produits 
gazeux  qui  se  dégagent,  ils  consistent  surtout  en  acide  car- 
bonique chargé  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  ou  d'éther  : 
âu  moins  dans  les  expériences  assez  nombreuses  que  j'ai 
faites,  le  gaz  recueilli  était  toujours  en  forte  proportion 
absorbé  par  la  potasse^,  l'absorption  même  fut  quelquefois 
presque  complète.  Il  précipitait  Teaude  chaux ^  et,  en  en 
approchant  une  bougie ,  on  avait  une  flamme  bleue  qui 
donnait  comme  résultat  de  combustion  de  l'acide  sulfureux. 
Or  tous  ces  caractères  s'obtiennent  avec  un  mélange  d'acide 
carbonique  et  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone.  On  peut 
très-aisément  s'expliquer  la  formation  simultanée -de  l'acide 
carbonique ,  du  soufre  et  de  l'éther  par  la  formule 

es»0' C«H^»0'  =  2(ÇS^e  H*  0)  4- CS^  4- CO' -h  S  . 

On  conçoit,  du  reste,  qu'il  pourrait  aussi  se  former  de 
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Toxydc  de  carbone,  d'après  une  formule  toute  .semblable  k 
celle  que  Ton  a  déjà  citée  plus  haut  : 

C'S^OC*H'«0  =  CS'C*  R'^O  -f  S'  -h  CO; 

et  souvent ,  en  effet ,  après  l'action  complète  et  prolcrngée 
de  la  potasse,  la  portion  de ^ gaz  non  absorbée  était  encore 
inflammable,  et  brûlait  en  bleu,  comme  l'oxyde  de  carbone. 
Mais  l'acide  carbonique  m'a  toujours  paru  prédominer. 

J  ajouterai ,  enfin ,  que  la  teinte  noirâtre  du  résidu  solide 
de  la  distillation  y  décelait  la  présence  d'un  corps  charbon- 
neux, conjointement  avec  celle  du  soufre,  qui  en  faisait  la 
partie  principale. 

L'action  de  l'iode  sur  le  xanthate  de  la  série  méthylique 
conduit  à  des  résultats  analogues  à  ceux  que  nous  venons 
d'exposer.  Pour  préparer  le  corps  C*S*OC'H®0,  j'ai  fait 
réagir ,  sur  une  solution  aqueuse  de  xanthate  de  méthylène , 
une  solution  d'iode  dans  resprit-de-bois.  Lorsqu'on  opère 
ainsi ,  il  se  dépose ,  sur  les  parois  des  vases  où  la  réaction 
s'opère,  des  gouttelettes  huileuses  qui,  réunies,  lavées  et 
séchées,  sont  le  corps  en  question.  Ce  corps  a  une  couleur 
plus  foncée  que  celle  du  produit  alcoolique  C^S*0C*H*®O 
et  une  odeur  différente. 

Deux  combustions  m'ont  donne  les  résultats  suivants  : 


Matière. 

Charbon. 

En  centièincs. 

0,468 

0,  io5 

22,4 

0,279 

o,o638 

22,8 

Moyenne 

22,6 

Matière. 

Hydrogène. 

£n  centièmes 

0,468 

0,0187 

0,0292 

0,279 

0,00888 

0,o3l8 

Moyenne 

3,o5 

D'après  la  formule 

es  OC  HO, 
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on  devrait  avoir  : 

Charbon  pour  loo 22,4 

Hydrogène 2,8 

La  concordance  est  satisfaisante,  et  j'ai  cru  inutile  de 
doser  le  soufre. 

Je  n'ai  pas  non  plus  étudié  Faction  de  la  chaleur  sur  ce 
produit,  parce  qu'à  l'instant  oùje  m'occupais  de  cette  partie 
de  mon  travail,  M.  Gahours  fit  connaître  le  résultat  de  ses 
recherches  sur  la  préparation  de  l'éther  CS'  C*  H®  O ,  et  que 
dès  lors  toute  nouvelle  expérience  sur  ce  point  devenait 
superflue. 

Je  pus  aussi,  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Balard  qui  voulut 
bien  mettre  à  ma  disposition  un  échantillon  d'alcool  de 
pomme  de  terre,  reproduire  dans  la  série amylique  les  ana- 
logues des  corps 

es^oeH'^o      et    CS^eH'^O, 

c'est-à-dire 

OS*0C«H"0     et     CS'C'»H"0. 

Pour  préparer  le  premier  de  ces  corps,  on  peut  employer 
une  méthode  fort  expéditive  et  qui  s'applique  à  tous  les  cas  : 
On  broie,  dans  un  mortier,  de  la  potasse  avec  de  l'alcool 
amylique,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  claire,  puis  on 
sature  par  le  sulfure  de  carbone  que  l'on  ajoute  par  portion, 
en  broyant  sans  cesse  le  mélange  et  évitant  un  excès  d'alcool 
amylique.  Le  xanthate  amylique  se  forme  alors,  et  l'on  peut, 
sans  se  donner  la  peine  de  le  dissoudre  et  de  le  faire  cilstal- 
liser,  le  traiter  tout  de  suite  par  l'iode  en  poudre,  après  y 
avoir  ajouté  une  petite  quantité  d'eau.  La  réaction  s'opère 
rapidement,  et  le  corps  que  l'on  cherche  à  produire  vient 
se  rassembler,  sous  forme  d'une  huile  jaune  et  odorante,  au- 
dessus  de  la  solution  très-concentrée  d'iodurc  de  potassium 
qui  se  produit  eu  même  temps.  Quand  la  couche,  d'huile 
s'est  'bien   clarifiée    par   le   repos,   on  l'enlève  avec   uhc 
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pipette ,   on   la  lave  et   ou  la  sèche  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

oS'',7i6  de  cette  matière  ont  été  brûlés  avec  un  mélange 
d'oxyde  de  cuivre  et  de  chromate  de  plomb,  et  ont  fourm 
o**",4595  d'eau  et  i*'^,i52  d'acide  carbonique;  ou  bien 
o8'',o5io5  d'hydrogène  et  o8'",3i47  de  carbone;  ce  qu 
donne,  en  centièmes, '7,1 3  et  43,96. 

La  formule 

C='S*OC'"H"0 
donnera  : 

Hydrogène  pour  100 .       6,74 

Charbon  pour  100 44)  ' 

Le  charbon  est  exact.  Quant  à  la  différence  sur  l'hydro- 
gène, elle  est  dans  le  sens  ordinaire  et  assez  petite  d'ail- 
leurs pour  qu'on  puisse  la  négliger,  puisqu'elle  ne  répond 
guère  qu'à  un  demi-équivalent  de  ce  corps. 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer  le  corps  C'S*OC*°H**0, 
il  faut  avoir  grand  soin  d'éviter  la  présence  de  l'alcool  ordi- 
naire dans  l'alcool  amylîque  que  l'on  emploie;  sans  cela  le 
produit  que  l'on  cherche  à  obtenir  serait  mélangé  de  celui 
qui  correspond  à  l'alcool  ordinaire,  et  l'on  ne  pourrait  pas 
l'en  débarrasser. 

Il  faut  observer  aussi  que,  lorsqu'on  opère  e!i  mettant 
directement  de  l'iode  en  poudre  dans  une  bouillie  de  xan- 
thate,  à  base  de  potasse,  la  température  s'élève  quelquefois 
beaucoup  si  l'on  n'y  prend  garde.  Alors  une  partie  du 
corps  que  l'on  veut  produire  peut  se  décomposer,  et,  dans 
ce  cas,  on  conçoit  très-bien  qu'il  doit  se  faire  un  dépôt  de 
soufre  et  un  dégagement  de  gaz  analogue  à  celui  que  l'on 
observe  dans  les  distillations  qui  donnent  naissance  aux 
éthers  sulfocarboniques  neutres. 

L'analogie  complète  du  dernier  corps  que  nous  venons  de 
(décrire,  avec  ceux  que  nous  avons  étudiés  plus  haut,  se 
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trouve  encore  confirmée  par  la  manière  dont  la  chaleur  agit 
sur  lui.  Lorsqu'on  le  chauffe  lentement  au  bain  d'huile,  on 
le  voit  entrer  en  ëbullition  vers  187  degrés.  Si  à  ce  moment 
on  change  de  récipient'  et  qu'on  recueille  le  produit  qui 
distille  alors ,  on  obtient  un  liquide  couleur  d'ambre ,  d'une 
odeur  forte ,  éthérée ,  et  toute  différente  de  celle  du  corps 
dont  il  dérive.  Cette  liqueur,  produite  dans  des  circon- 
stances analogues  à  celles  où  prennent  naissance  les  éthers 
de  MM.  Zeise  et  Cahours,  s'en  rapproche  complètement 
par  la  composition. 

L'analyse  a  prouvé,  en  effet,  qu'elle  contient  55  pour  100 
de  charbon  et  9,4  pour  100  d'hydrogène  5  or,  d'après  la 
formule 

CS'  C"»  H"  O, 

le  sulfocarbonate  neutre  d'oxyde  d'amyle  renferme  56  pour 
100  de  charbon  et  9,37  d'hydrogène. 

Ces  résultats  sont  assez  voisins  pour  que  le  doute  ne  soit 
pas,  il  nous  semble ,  possible. 

Enfin  je  ferai  remarquer,  en  terminant,  qu'une  solution 
alcoolique  d'iode  peut  aussi  être  décolorée  quand  on  la  fait 
réagir  sur  le  xanthate  de  la  série  du  cétène.  Aucun  gaz  ne 
se  dégage  pendant  la  réaction,  qui  paraît  ainsi  de  tous 
points  semblable  à  celle  dont  il  s'est  agi  dans  ce  travail.  Par 
conséquent,  il  est  de  toute  probabilité  que,  là  encore, 
prend  naissance  le  corps  C*S*OC'*H*'Odont,  sans  doute, 
on  pourrait  dériver  l'éther  neutre,  qui  a  pour  composition 
CS«C"H««0, 
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ERRATA. 


Dans  le  Mémoire  de  M.  Fréd.  Kuhlmann ,  Sur  les  expériences 
concernant  la  théorie  des  engrais,  et  inséré  à  la  page  265  de  ce 
volume,  il  faut  remplacer  la  colonne  {Nature  de  l'engrais  employé 
en  1845)  des  pages  274  et  275,  par  là  suivante  : 


Rimiaos 
d*ordr«. 


a 
3 
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7 
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10 

II 

12 
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14 
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ao 

21 

aa 

23 

24 
aS 
a6 


NATURE  DE  L'ENGRAIS  EMPLOYÉ  EN  1845, 

PAft  BECTABE. 


Aucun  engrais 

aoo  Chlorhydrate  d^ammoniaque  seul 

aoo  Chlorhydrate  d^ammoniaquo  et    3oo  Silicate  de  potasse.  . 

3oo  Silicate  do  pot.  seul, 
aoo  Chlorhydrate  (rammoniaque  et    3oo  Carbon,  de  soude  crist. 

3oo  Carbon,  do  soude,  id. 
200  Chlorhydrate  d^ammoniaque  et    i5o  Phosph.  de  soude,  crlst. 

i5o  Phosphate  de  soude,  id. 
aoo  Chlorhydrate  d^ammoniaque  et    3oo  Phosph.  de  chaux  des  os. 

3oo  Phosph.  de  chaux  des  os, 
aoo  Chlorhydrate  d^onimoniaque  et  looo  Cendres  de  tabac.  .  .  . 

1000  Cendres  de  tabac.  .  .  . 
aoo  Chlorhydrate  d^ammoniaque  et  4000  Cendres  de  houille.  .  . 

4000  Cendres  de  houille.  .  . 
aoo  Chlorhydrate  d'ammoniaque  et    aoo  Sel  marin 

200  Sel  marin 

200  Chlorhydrate  d^ammoniaque  et    5oo  Plâtre  cuit 

5oo  Plâtre  nuit 

200  Chlorhydrate  d'ammoniaque  et    5oo  Craie  en  poudre.  .  •  . 

5oo  Craie  en  poudre.  •  .  . 

3oo  Chaux  éteinte 

aoo  Nitrate  de  sonde et    3oo  Chaux  éteinte 

aoo  Nitrate  de  soude 

800  Tourteux  de  lin.  .  .  • t 

800  Hiiile  de  colza * 

800  Goudron  de   gaz 
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